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RESUMEN.

La contaminacién de las aguas residuales es uno de los mayores problemas que se presenta hoy en
la industria del cuero a escala internacional. En este sentido, Cuba brinda una atencién especial a la
teneria “Patricio Lumumba” de Caibarién debido a que no posee un sistema de tratamiento para sus
efluentes. Este trabajo esta dirigido a proponer una tecnologia para el curtido de las pieles en la
teneria, que permita la reduccion del contenido de cromo presente en su residual final asi como la
disminucién del volumen del efluente generado. Para ello se caracteriz6 el proceso actual de curtido
instalado en la entidad y su efluente de salida, donde se evidenci6 que la concentracion de cromo
era de 5000-6000 mg/L, superando lo planteado en la NC 27:2012. De acuerdo a ello se plantearon
dos alternativas tecnoldgicas basadas en el uso de sulfato de cromo (l11) en disolucién o en estado
solido con posteriores recirculaciones del bafio final en ambos casos, las cuales se desarrollaron a
escala de laboratorio obteniéndose residuales con contenido de cromo de 1208 y 1308 mg/L
respectivamente. La evaluacion econdmica realizada evidencié que la alternativa | requiere una
inversion de $ 183430 y la alternativa Il de $ 85202. Finalmente se compararon dichas alternativas
técnico-econémico-medioambientalmente lo que mostré que la alternativa que tiene factibilidad
para ser implementada es la alternativa Il que propone la utilizacion de sulfato de cromo (lI1) en
estado solido con recirculaciones del efluente final.

Palabras Claves: alternativa, cuero, efluente, recirculaciones, sulfato de cromo (l11).



ABSTRACT.

Wastewater pollution is one of the biggest problems of the leather industry at international level. In
this regard, Cuba pays special attention to the tannery "Patricio Lumumba" Caibarien due to its lack
of a system for effluent treatment. This work is aimed to propose a technology for skins tanning at
the tannery, which allows the reduction of chromium level in the final waste and, at the same time,
reducing the effluent volume. Characterization of the effluent generated by the current tanning
process has found chromium concentration ranging from 5000-6000 mg/L, which exceed
established limits by the NC 27:2012. Accordingly, two alternative technologies based on the use of
chromium (1) sulfate- either solid or aqueous solution- with a subsequent recirculation of the final
bath has been developed at laboratory scale, which reduces waste chromium levels to 1208 and
1308 mg/L, respectively. Costs related to a potential implementation of these alternatives are $
183430 (1) and $ 85202 (II). A feasibility study, where technical, economic and environmental
aspects were evaluated, demonstrates that he alternative (I1), which proposes the use of chromium
sulfate (II1) in solid state and recirculation of the final effluent is the most feasible to be

implemented.

Key Words: alternative, leather, effluent, recirculations, chromium sulfate (I11).
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Introduccion.

Introduccion.

El sector industrial juega un papel fundamental en el desarrollo actual de la sociedad. A pesar de
ello, como consecuencia de la expansién de la produccion industrial debida al incremento del
consumo de estos recursos por parte de la poblacion, se ha producido un aumento de las emisiones
industriales de todo tipo. Concretamente, en el ambito industrial la contaminacién de las aguas
residuales es uno de los mayores problemas tanto econémicos como medioambientales.

El curtido de pieles es una técnica ancestral que, a escala internacional, dentro de los procesos
industriales, ocupa un lugar importante debido a los residuos y contaminacion generada por esta
industria. Esta técnica pretende estabilizar la materia organica, inhibiendo su descomposicion;
mediante procesos fisico-quimicos en los que es necesario adicionar productos quimicos con
impacto ambiental severo sobre el medio ambiente y la salud humana tales como el &cido férmico,
el &cido sulfurico y las sales de sulfato de cromo trivalente; los cuales son vertidos directamente en
los cursos de agua natural. Ademas, las aguas residuales de una curtiduria también contienen
grandes cantidades de otros contaminantes tales como proteinas, pelo y sal.

A nivel industrial, las aguas residuales generadas por la industria de curtidos se encuentran entre las
mas problematicas por el elevado consumo de agua que se necesita y por las caracteristicas que
presentan estas aguas (principalmente elevada carga organica, elevada conductividad, salinidad y
presencia de metales pesados, fundamentalmente el cromo) que hacen que deban ser sometidas a
determinados tratamientos antes de su vertimiento. (Bautista.L, 2007). Por otra parte las curtidurias
generan malos olores que no solo contaminan el aire, sino también el resto del entorno. En la
industria del cuero también se utiliza una gran cantidad de energia; sobre la base de cantidad de
energia consumida por unidad producida, la industria del cuero se situaria junto a las industrias de
obtencion de papel, acero, cemento y petréleo como grandes consumidoras de energia. (Azario.R,
2014).

La teneria “Patricio Lumumba” de Caibarién, encargada actualmente del 70% de la produccion de
cueros del pais, no posee un tratamiento a sus residuales teneros tanto liquidos como solidos. Esto
constituye una tematica de gran preocupacién en Cuba debido a la contaminaciéon ambiental
generada por esta industria, fundamentalmente por la presencia de sales de cromo en sus aguas
residuales. Actualmente en su proceso productivo se emplean las sales de sulfato de cromo (I11) en
estado solido, lo cual trae como consecuencia que en los residuales liquidos de curtido, al no existir
tratamiento, el efluente vertido al medio ambiente supere los valores establecidos por la norma NC

27: 2012 y que la reduccion de la carga contaminante en el efluente de curtido constituya una tarea



Introduccion.

complicada. Una buena préactica para reducir la cantidad de efluentes vertidos al medio ambiente y
ahorrar en el consumo de agua, de reactivos quimicos y de energia es la reutilizacion de parte del
agua tratada.

La introduccion de nuevos procesos o cambios tecnoldgicos que permitan mejorar el curtido de

pieles, ampliaria la capacidad de reutilizacién de la instalacion, lo que implicaria un importante

ahorro econémico y al mismo tiempo un importante beneficio medioambiental.

Atendiendo a la situacion problémica expresada anteriormente, se formula el siguiente:

Problema cientifico:

El efluente residual liquido de la curticion de pieles en la teneria “Patricio Lumumba” de Caibarién

es vertido a los cuerpos receptores con composicion de cromo que excede los estandares

ambientales, provocando severas afectaciones a la salud humana y al medio ambiente.

Esto permite plantear la siguiente:

Hipdtesis:

Si se disefia una alternativa tecnoldgica para el curtido de pieles en la teneria “Patricio Lumumba”

de Caibarién, es posible reducir los niveles de vertimiento de cromo presente en los residuales

liquidos de la curticion asi como el caudal del efluente.

Objetivo general:

Proponer una tecnologia para el curtido de pieles en la teneria “Patricio Lumumba” de Caibarién,

permitiendo asi la reduccién del contenido de cromo y del volumen de efluente generado.

Objetivos especificos:

1. Determinar los fundamentos tedricos-metodol6gicos que sustentan el planteamiento de
alternativas tecnologicas para el curtido de pieles en la teneria “Patricio Lumumba” de
Caibarién.

2. Caracterizar el proceso de curticion de pieles instalado actualmente en la teneria “Patricio
Lumumba” de Caibarién.

3. Seleccionar las modificaciones tecnoldgicas a introducir en el proceso de curtido de pieles que
garanticen menor agresividad de los residuales al medio ambiente y a la salud humana mediante
ensayos de laboratorio.

4. Escalar a nivel de planta piloto las alternativas seleccionadas de acuerdo a los parametros de
produccion actual de la teneria “Patricio Lumumba” de Caibarién.

5. Seleccionar la alternativa tecnol6gica mas factible desde el punto de vista técnico-econémico-

medioambiental.



Capitulo 1: Marco tedrico-referencial de la investigacion.

Capitulo 1: Marco teorico-referencial de la investigacion.
1.1. Histologia de la piel.

La piel es el mayor 6rgano del cuerpo humano o animal. Ocupa aproximadamente dos metros
cuadrados, y su espesor varia entre los 0,5 milimetros (en los parpados) a los cuatro milimetros (en
el talén). Su peso aproximado es de cinco kilogramos. Actla como barrera protectora que aisla al
organismo del medio que lo rodea, protegiéndolo y contribuyendo a mantener integras sus
estructuras, al tiempo que actiia como sistema de comunicacion con el entorno, y éste varia en cada
especie. También es conocido como sistema tegumentario.(Schiffman.H, 2001).

El namero de capas que constituyen la estructura de la piel ha sido estudiado por las ciencias afines
al campo de la biologia y esta definido segun:

La embriologia define dos capas fundamentales: dermis y epidermis.

La biologia define tres capas: epidermis, dermis e hipodermis.

Las ciencias afines a la medicina tales como la dermatologia o histoanatomia definen tres estratos:
dermis, epidermis y tejido subcutaneo.

De acuerdo a estos planteamientos, una de las estructuras es la planteada por (Clifford.D and
Gray.C, 1971) donde se define que:

La piel esta formada por dos capas bien definidas: epidermis o cuticula y dermis o corion.

La epidermis es un epitelio escamoso estratificado formado por un nimero variable de capas
celulares. Su grosor varia con las distintas regiones, siendo méas grueso en la palma de la mano y en
la planta del pie. Forma una cubierta protectora de todas las estructuras subyacentes de la dermis y
se amolda estrechamente a la capa papilar del corion. De afuera hacia adentro se reconocen cuatro
regiones en la epidermis: el estrato corneo, el estrato licido, el estrato granuloso y el estrato
germinativo. (Clifford.D and Gray.C, 1971).

El corion o dermis es una capa de tejido conjuntivo bastante vascularizada y muy sensible. Contiene
NUMerosos vasos sanguineos, vasos linfaticos, nervios, glandulas, foliculos pilosos y papilas.
(Navarrete.G, 2003) plantea que la piel normal estéa constituida por tres zonas: epidermis, dermis e
hipodermis.

La epidermis es la parte mas superficial y se encuentra constituida por dos grupos de células:
queratinocitos o células no dendriticas y células dendriticas. Los queratinocitos a su vez se
organizan en capas o0 estratos, que de la mas superficial hacia adentro son: capa cdrnea, capa llcida,

capa granulosa, capa espinosa y capa basal.
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La capa cérnea esta formada por células que no tienen nicleo, por lo que con los colorantes de
rutina (hematoxilina y eosina) se tifie Gnicamente por la eosina. Su grosor varia de acuerdo al sitio
anatomico, en las zonas como palmas y plantas es mayor. El estrato licido es una linea
intensamente eosinéfila ubicada por debajo de la capa cornea y se le identifica en los sitios donde
ésta es gruesa (palmas y plantas). La capa o estrato granuloso esta formado por células romboidales
gue tienen granulos de queratohialina, los mismos que le dan su nombre y que se tifien intensamente
con la hematoxilina. Su grosor depende del de la capa cérnea. El estrato espinoso lo constituyen
células poligonales que poseen puentes intercelulares, estructuras que sirven como medio de union
entre ellas y a la vez con las capas adyacentes. La capa basal, germinal o germinativa, esta formada
por células cilindricas que se disponen generalmente en una hilera, se tifien intensamente con la
hematoxilina, tienen puentes intercelulares que son menos evidentes que los de la capa espinosa. En
el estrato basal se encuentra la melanina, pigmento normal de la piel, cuya cantidad varia de
acuerdo al tipo de piel de cada individuo.

Otras definiciones al respecto plantean que en la histologia de la piel se definen cinco capas
importantes: (Schiffman.H, 2001).

Epidermis: Es la capa externa de la piel de los vertebrados, es la barrera mas importante del cuerpo
al ambiente externo hostil. Se compone de cuatro o cinco capas, dependiendo de la region de la piel.
En orden desde la mas externa a la mas interna se denominan: capa cornea (stratum corneum), capa
translicida (stratum lucidum), capa granular (stratum granulosum), capa espinosa (stratum
spinosum) y capa basal o germinal (stratum basale/germinativum).

Capa y Halina: Es la llamada capa flor o capa capilar, formada por fibras muy finas que soportan
distintos elementos constitutivos tales como las glandulas sebaceas, sudoriparas y los vasos
sanguineos.

Corium: Es la llamada zona reticular formada principalmente por haces de fibras colagénicas
presentando un aspecto mas o menos caracteristico del animal que se trate.

Dermis: Es la capa de la piel situada bajo la epidermis y firmemente conectada a ella. Desempefia
una funcién protectora y representa la segunda linea de defensa contra los traumatismos. Esta
formada por dos capas: la papilar o dermis superior y la reticular o dermis profunda.

Endodermis: Es la llamada “parte carne” en la piel del animal y esta formada principalmente por
fibras horizontales atravesadas por vasos sanguineos.

(Clifford.D and Gray.C, 1971) define que gran parte de nuestro contacto con el medio ambiente se
hace por medio de la piel. La piel tiene numerosas funciones. Cubre el cuerpo y protege a los tejidos

mas profundos de la desecacion y traumatismos, asi como de la invasién por organismos
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infectantes. Tiene capacidad de absorcion; absorbe sustancias oleosas puestas en contacto con ellas.
Su papel en la regulacion del equilibrio osmotico y acido-base es muy limitado.

1.2. El curtido de pieles.

La palabra "cueros" proviene del latin curium (piel de los animales, curtida); es decir, se trata de la
piel tratada mediante curtido. EI cuero proviene de la capa de tejido que recubre a los animales
tiene propiedades de resistencia y flexibilidad bastante apropiadas para su posterior manipulacion.
La capa de piel es separada del cuerpo de los animales, se elimina el pelo o la lana y posteriormente

es sometida a un proceso de curtido.

1.2.1. Antecedentes del proceso de curticion.

La produccion de cueros es una de las industrias mas antiguas de la humanidad. EI hombre
prehistérico utilizaba las pieles para vestirse y fabricar algunos objetos decorativos, utensilios y
hasta armas defensivas como los escudos y parapetos. El cuero fue un material muy empleado pues
los animales constituian la base de la alimentacion y la materia prima para muchos objetos de las
sociedades cazadoras-recolectoras primitivas. Estas pieles eran curadas, bien al humo o bien
impregnadas de productos vegetales y grasas de origen animal. (Valle.A, 2006).

El hombre primitivo cazaba animales salvajes para el consumo; y quitando las pieles de la carcasa
de los animales muertos las utiliz6 como tiendas de campafia, prendas de vestir y calzados. El
primer registro del uso del cuero aparece en el Paleolitico. La excavacion de yacimientos
paleoliticos utilizd herramientas de hueso para raspar cueros y pieles para eliminar el vello. Es
asumido que el hombre primitivo también descubrié accidentalmente que el humo de los fuegos de
madera podia preservar los cueros y pieles, al igual que ablandarlos usando cortezas que contenian
taninos, hojas, ramas y frutos de ciertos arboles y plantas. (INESCOP, 2012).

La civilizacion egipcia es la que ha llevado la mayoria de la informacidn en el curtido de pieles, en
forma de grabado en papiros o en pinturas murales y objetos en tumbas egipcias, debido a su
creencia de que los muertos deben ser enterrados con todas sus posesiones para disfrutar de ellos en
la proxima vida. En la época del Imperio Romano se sabe que el principal consumidor de articulos
de cuero fueron las Legiones, y este comercio estuvo centralizado en la ciudad de Roma a través de
un gremio de comerciantes de cueros y pieles del puerto de Ostia. (Valle.A, 2006), (INESCOP,
2012).

El proceso de curtido evoluciond con el tiempo hasta tomar gran importancia durante la Edad

Media. La mayoria de las ciudades y pueblos tenian una curtiduria, situada en el arroyo local o en
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un rio que se utilizaba como fuente de agua para el procesamiento y como fuente de energia para
sus maquinas. (INESCOP, 2012).

A finales del siglo XVIII, el crecimiento de la industrializacion cre6 una demanda de muchos
nuevos tipos de cueros para trabajo pesado: cueros especiales para su uso en telares de la industria
textil, cueros para ser utilizados en el transporte y para tapiceria de muebles.

Al finalizar el siglo XIX se introdujeron grandes avances en la quimica con el descubrimiento y la
introduccion de los productos quimicos basicos como la cal, el &cido sulfarico y la gama de
colorantes de alquitran de carbdn. Por dltimo, el descubrimiento de nuevos productos de curtido,
principalmente cromo y aluminio, marco el comienzo del curtido a escala industrial. (INESCOP,
2012).

Del mismo modo, se han descubierto varios sustitutos artificiales de las sustancias naturales que
siempre han sido utilizadas para el curtido de las pieles. Estos taninos sintéticos marcaron un
importante campo de aplicacion de la quimica a la industria del cuero y desde entonces no han
dejado de ser estudiado.

1.2.2. Definiciones acerca del curtido de pieles.

Existen diversos criterios respecto a la definicidn del proceso de curticion de pieles, dentro de ello
se citan el planteado por (Villagran.E et al., 2012) que define que se denomina curtido al proceso
por el cual se transforma la piel en un material que se conserva a través del tiempo y posee
caracteristicas de flexibilidad, resistencia y belleza que le da gran valor comercial y estético.
(Duque.O, 2007) plantea que el curtido es una operacion fisico — quimica mediante la que se
transforma la piel, la cual es una sustancia en proceso de descomposicion. Mediante este proceso se
logra que el cuero se presente en un estado estable y se frenan todos los fenémenos de degradacion
0 putrefaccion.

(Chéavez.A, 2010) define que se denomina curtido al proceso de someter las pieles de animales a
una serie de tratamientos con diversas sustancias llamadas curtientes y otras diversas operaciones,
destinadas a producir en ellas modificaciones quimicas y fisicas, con el fin de convertirlas en
material duradero, casi imputrescible, apenas permeable al agua y a la vez suave, elastico y flexible,
0 sea el cuero o la piel curtida.

(Valle.A, 2006) plantea que constituyen la curticion aquellos trabajos destinados a transformar las
pieles en un material resistente, duradero e imputrescible. La curticion debe por tanto respetar las
apreciadas caracteristicas de las pieles y conferirles otras mas precisas, acorde con el articulo al que

van a ser destinadas.
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1.2.3. Métodos utilizados en la curticidn de pieles.

A lo largo de la historia se han venido utilizando un conjunto de técnicas que permiten desarrollar
el proceso de curtido de pieles. Algunas avaladas con el uso de una gama de productos quimicos y
otras vinculadas a la utilizacion de extractos vegetales obtenidos directamente de las plantas. Estas

técnicas son empleadas actualmente en el mundo con resultados muy positivos.

Curtido al alumbre: También llamado curtido blanco. Se utiliza principalmente para curtir pieles
donde se quiere conservar el pelo. Se usa como solucidn curtiente al preparado constituido por 100
gramos de alumbre y 50 gramos de sal (cloruro de sodio) por cada litro de agua. Esta mezcla debe
tener una densidad de 11° Baume. El tiempo requerido para la conclusién del proceso es de 10 dias
para pieles pequefias y hasta 40 dias en pieles de mayor tamafio. (Villagran.E et al., 2012).

Curtido a la grasa: Curtido obtenido por incorporacidn a la piel de grasas blandas de origen animal,

las cuales producen la fijacién de materias grasas al experimentar modificaciones gquimicas en
contacto con las fibras que producen la fijacion de materias grasas. (Calte.N, 2012).

Curtido a la silice: Se refiere a pieles o cueros curtidos con compuestos siliceos que se caracterizan

por su color blanco. Normalmente tienen escasa resistencia a la traccion y al desgarre. (Calte.N,
2012).

Curtido al aceite: Curtido obtenido mediante el tratamiento de aceites de pescado, de animales

marinos o sintéticos, sobre pieles adecuadamente preparadas. Estos aceites se someten después a
oxidacion u otros cambios quimicos, resultando una combinacion quimica de los derivados del
aceite con la piel. (Bautista.L, 2007).

Curtido al azufre: Curtido obtenido incorporando azufre y sus compuestos a la piel, por tratamiento
acido y con sulfato de sodio. (Bautista.L, 2007).

Curtido al circonio: Los curtientes de circonio son incoloros y posibilitan la fabricacion de cuero

blando con corte blanco. Tienen buena solidez a la luz, blandura, plenitud y resistencia al lavado,
pudiendo alcanzar temperaturas de contraccion de hasta 96° C. Pueden ser tefiidos con colorantes
idnicos en tonos especialmente limpios y brillantes, resistiendo bien el envejecimiento. Por sus
caracteristicas este tipo de cuero se parece mas a un cuero curtido al vegetal que al cuero de
curticion al cromo. Las sales de circonio tienen poco poder rellenante y dan por lo general cueros
mas duros al tacto si se compara con un cuero curtido al cromo. (Bautista.L, 2007), (Pérez.A,
2007).

Curtido al hierro: Por motivos econdmicos o en tiempos de escasez de cromo, por ejemplo, debido a

la falta de abastecimiento de cromo en épocas de guerra, los quimicos se han ocupado muchas veces
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de curticiones con sales de hierro. A pesar de la abundancia del hierro en la naturaleza, el curtido al
hierro no se practica. Las sales férricas, de aluminio y cromo en estado trivalente se comportan
analiticamente de una forma muy similar. Pieles curtidas con sales de hierro poseen unas
caracteristicas de tacto parecidas a los cueros al cromo. Sin embargo, esta tecnologia requiere
difundirse y mostrar mas sus beneficios en comparacion con el curtido al cromo. Se puede decir que
los factores que regulan la curticion al hierro son: la duracion, la concentracidn, la basicidad y la
presencia de sales neutras. El proceso debe durar entre unas 6-24 horas. (Gémez.J and
Etcheverry.A, 2010).

Curtido al aldehido: Se usa fundamentalmente para el tratamiento de pieles ovinas. (Calvillo.J and

Ramirez.V, 2010). Dentro de esta técnica, el curtido organico es una tecnologia alternativa que ha
sido ampliamente estudiada en los Ultimos afios. Productos curtientes organicos, incluidos los
taninos vegetales, glutaraldehido, oxazolidina, sales de fosfonio, resinas de melamina y metacrilico,
muestran diferentes propiedades y capacidad de reaccion del colageno. Sin embargo, en algunos
casos los cueros pueden mostrar un aspecto poco natural, poca plenitud y flexibilidad, como se ha
visto en el caso de sales de fosfonio y de melamina y resinas de metacrilico, o causar un mayor
grado de contaminacion de las aguas residuales de proceso, como ocurre con los taninos vegetales.
(INESCOP, 2012).

En el caso del glutaraldehido, el cuero obtenido muestra la apariencia fisica adecuada, pero tiene el
inconveniente de ser una sustancia de alto riesgo en su manipulacion y uso para los operadores.
Ademas, la piel muestra poca solidez a la luz y problemas de color amarillento. En este sentido, se
ha demostrado el uso de la oxazolidina como un agente de curtido, en combinacién con otros
agentes (vegetales o sintéticos), pues evita la presencia de metales en residuos liquidos y sélidos
derivados del proceso de curtido. De esta manera, es posible reducir considerablemente el impacto
ambiental generado durante el proceso de curtido y también al final del ciclo de vida del cuero.
(INESCOP, 2012).

Curtido vegetal: El curtido vegetal es un proceso artesanal tradicional que las curtiembres se han

encargado de pasar de generacion en generacién por mas de 200 afios, utilizando tanto recetas
antiguas como tecnologias de punta. En los productos de curtido vegetal se puede apreciar el nivel
de destreza que se ha aplicado para su produccion.

Entre los métodos de curticion, el vegetal es el mas clasico, tradicional y reconocido, el Unico que
puede otorgar al cuero caracteristicas Unicas, el mas natural y el mas amigable con el medio
ambiente. Es capaz de hacer converger en un mismo producto las caracteristicas de confort,

apariencia, estilo, tradicion, exclusividad y versatilidad.
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Las materias primas utilizadas para el curtido vegetal son los taninos naturales (de donde proviene

el término teneria), disponibles de forma liquida o en polvo, que se obtienen de diversas partes de

plantas como maderas, cortezas, frutas, vainas y hojas. Los taninos mas habituales se obtienen de la

madera de castafio (Castanea sativa), madera de quebracho (Schinopsis lorentzii), vainas de tara

(Caesalpinia spinosa), catechu (Acacia Catechu), agalla de roble de China (Rhustyphina semialata),

gambier (Uncaria gambir), corteza de acacia 0 mimosa (Acacia meamsii), mirabolano (Terminalia

chebula), madera de roble (Quercus sp), hojas de Sumac (Rhustyphina coriaria), agallas de roble de

Turquia (Quercus infectoria) y clpolas de Valonia (Quercus macrolepis). (Bautista.L, 2007).

Otros taninos que se emplean también y que estan presentes en la corteza de los arboles son el

roble, tanoak, pinabete, manglar, zarzo y cerezo.

En general, la curticion vegetal se usa para producir suelas o pieles para tapiceria partiendo de las

pieles mas gruesas y este método se emplea mucho para hacer cuero con las pieles de avestruz,

cocodrilo, serpiente y tiburén. (Churata.M, 2003 ).

Existen métodos que se han ensayado para acelerar la curticion con taninos vegetales, entre ellos, la

curticion previa, diversos sistemas de agitacion, temperaturas mas altas y liquidos mas concentrados

con un control minucioso del pH. (Churata.M, 2003 ).

Dada la complejidad de la estructura de los taninos vegetales y de las proteinas de la piel, no es facil

comprender el mecanismo de esta forma de curticion. La mayor parte de la curticion vegetal se

produce en el lado acido del punto isoeléctrico del colageno; es decir, que la proteina tiene una

carga positiva. Por otro lado, los curtientes, siendo sustancias fenolicas, no es probable que estén

cargados negativamente en esos niveles acidos del pH. Es especialmente improbable que una mayor

acidez, es decir, un pH mas bajo, aumente la fijacion si intervienen fuerzas electrovalentes.

Ademas, tanto los taninos vegetales como el colageno contienen una frecuencia elevada de

hidroxilos al mismo tiempo que pares de electrones no compartidos. (Churata.M, 2003 ).

(Bautista.L, 2007) plantea que dentro de las ventajas del curtido vegetal se encuentran que:

e Esamigable con el medio ambiente, lo que significa que es un producto que se puede reciclar.

e Es una tradicion antigua, por lo cual la mayoria de las curtiembres poseen artesanos muy
hébiles que producen el cuero.

e Los productos de curtido vegetal son Gnicos y poseen vida propia. No son los mismos durante
toda su vida Util, sino que cambian permanentemente para mejorarse.

e Los colores que produce el curtido vegetal son tonos ricos y calidos que lucen completamente

naturales.
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e Los cueros curtidos al vegetal son mas valiosos, y por ende se venden a un precio mas alto,
comparado con los cueros curtidos al cromo.

Las desventajas del curtido vegetal, segin (Churata.M, 2003 ) estdn encaminadas a:

o El tiempo promedio del proceso del curtido vegetal es similar al del cromo, pero puede tomar
hasta 60 dias producir cuero para suelas.

e Lapresencia del hierro lo puede manchar facilmente.

e Los colores que pueden resultar del curtido vegetal son limitados.

e El calor directo puede hacer que los productos de curtido vegetal se achiquen o quiebren.

Curtido mineral: Piel o cuero que ha sido curtido con sales minerales, tales como las de aluminio,

hierro, cromo y circonio. (Bautista.L, 2007).

Curtido al cromo: Se utiliza desde hace mas de un siglo, cuando Knapp en 1858 descubrié el uso

del cromo como material curtiente 0 mejor dicho, lo patentd, porque en el afio de 1853, el francés
Cavalin descubrié la utilidad de las sales de cromo, las cuales permiten lograr cueros firmemente
curtidos y con caracteristicas hasta ese momento nunca obtenidas, como eran: resistencia a la
ebullicién, al desgarre, buena elasticidad y permeabilidad al vapor de agua. Cinco afios después,
Knapp patent6 la curticién a dos bafios y finalmente entre 1887 y 1892, el aleman August Schults
logré la primera curticion a un solo bafio. Desde entonces no se ha dejado de emplear el cromo para
curtir. Actualmente, gran parte de todas las pieles mundiales se curten de esta manera. (Gomez.J
and Etcheverry.A, 2010).

La introduccion de la curticion al cromo como procedimiento de trabajo en la industria se realizo en
América en el afio 1933. La piel se trataba con solucion de bicromato acidificado y luego con
solucion de tiosulfato, obteniéndose un cuero al cromo aceptable e inaugurdndose asi el camino
para el procedimiento de curticion a dos bafios. (Bautista.L, 2007).

En el proceso de curtido tradicional, la estabilizacién de la estructura de la proteina se lleva a cabo
usando sales de cromo trivalente que al interactuar a través de enlaces quimicos con los grupos
carboxilo del colageno presente en la piel, proporcionan al cuero propiedades de estabilidad y de
resistencia. (INESCOP, 2012).

Este proceso proporciona a la piel excelentes propiedades fisicas, mecanicas y quimicas y una alta
estabilidad a los procesos de fabricacion. Sin embargo, en algunos casos, las alergias al cromo
pueden surgir o incluso, bajo ciertas condiciones, el cromo trivalente puede oxidar al cromo

hexavalente, que es un compuesto cancerigeno que puede estar presente en las aguas residuales y
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residuos solidos de una curtiduria con un considerable impacto en el medio ambiente y en la salud
humana. (INESCOP, 2012).

Hoy en dia, del 80-90% de los cueros del mundo se curten mediante el proceso de curtido al cromo.
El curtido al cromo utiliza una solucién de quimicos, acidos y sales (incluyendo sulfato de cromo
trivalente). Es un proceso muy rapido y requiere solo de un dia para producir una pieza de cuero
curtido.

Curtido hibrido: Se han implementado técnicas de curticion hibrida donde se combinan materiales

tanto naturales como sintéticos, obteniéndose clases de cuero diferentes a las producidas al utilizar
sales de cromo (111), segun plantea (Calte.N, 2012).

Se plantea el uso de los cueros wet-white, que se producen con combinaciones de taninos sintéticos,
taninos vegetales, glutaraldehidos y minerales tales como sales de aluminio y de circonio. El curtido
wet-white permite fabricar cueros libre de cromo, con el mismo equipo que utilizan las curtiembres
que normalmente curten al cromo.

Dentro de sus ventajas se destaca un color claro o blanco al cuero, mas suavidad, una sensacion mas
natural y agradable al tacto. Ademas pueden alcanzar temperaturas de encogimiento de 70° C, se
puede quemar el cuero sin el peligro de formacion de cromo (VI) y se puede obtener un mejor
rendimiento del cuero, ain mejor que con el curtido de cromo. (Calte.N, 2012).

Presenta como desventajas que tiene costos de produccion levemente mas altos comparados con el
curtido al cromo (las técnicas nuevas han podido reducir esta diferencia) y requiere de mas
controles respecto al cromo. Ademas los cueros gue no contienen metales pesados se pueden
biodegradar méas facilmente que aquellos que contienen cromo y pueden ser incinerados, a
diferencia de los cueros curtidos al cromo que en su combustion producen cromo hexavalente.

Esta combinacién hibrida tiene ventajas con relacién al curtido al cromo tradicional, destacandose
un impacto menor en términos de demanda quimica de oxigeno (DQO), un altisimo porcentaje de
oxido de cromo (I11) fijado al cuero, wet blue mas claros y uniformes, cueros uniformes llenos y
con una firmeza excepcional, agua a tratar sin presencia de cromo, cueros con una aptitud de tefiido
sobresaliente, colores brillantes, limpios y uniformes y la posibilidad de formacién de cromo
hexavalente reducida al minimo.

De todos los mecanismos de curticién mencionados los de mayor uso actualmente son el curtido

vegetal y la curticién al cromo.
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1.2.4. Residuales generados en el proceso de curtido al cromo.

En el proceso de curtido de cueros al cromo se generan residuales liquidos de impacto ambiental
significativo. (Gomez.J and Etcheverry.A, 2010) define que estas aguas residuales son vertidas a
los cuerpos receptores con cargas de proteinas solubles liberadas por los cueros y con remanentes
quimicos de los productos utilizados. La mayoria de estos residuales presentan un impacto negativo
al medio ambiente y a la salud humana, de ahi la importancia de su tratamiento antes de ser
vertidos. Los residuales generados en esta seccion del proceso de curtido son:

Proteinas y diferentes clases de sustancias orgénicas: Se encuentran las grasas y sustancias

organicas que consumen oxigeno del medio a donde se descargan. Esta contaminacion organica es
expresada como demanda quimica/bioquimica de oxigeno, en términos de DBO y DQO. De ser
muy elevada, puede resultar en un dafio a la fauna del medio receptor.

Cromo: Utilizado en el proceso de curtido de pieles. El principal problema reside en la posibilidad
de transformacién del cromo (l11) en cromo hexavalente por oxidacién. EI cromo trivalente, que es
utilizado en curtiembres se convierte en hidréxidos insolubles en el agua y estas sales envejecen y
se vuelven cada vez menos solubles, permaneciendo solo una pequefiisima parte en solucion.
Ademas solo una pequefia parte de sales de cromo trivalentes puede ser absorbida por las plantas,
por lo que el cromo no puede acumularse en la cadena alimentaria.

Cloruros y Sulfatos: Aungue son productos quimicos relativamente inofensivos, estan volviéndose

cada vez mas problematicos para las curtiembres porque las cantidades que se descargan en el
medio y el hecho de que es extremadamente costosa su remocion causan serios problemas en la
forma de salinizacién de aguas superficiales.

Residuos provenientes del cuero fresco (recortes) y de cuero en tripa: Los recortes de cuero crudo

son un riesgo desde el punto de vista ecoldgico para las curtiembres ya que constituye un
elemento que entra rapidamente en putrefaccion y que no puede ser procesado ni aprovechado por
la curtiembre.

Residuos solidos cromados: Son los provenientes de recortes y rebajaduras de cuero curtido. La

mayor parte de los residuos solidos tienen un contenido de cromo tan elevado que son
considerados toxicos y deben descargarse Unicamente en sitios especialmente destinados a tales
efectos.

1.2.5. Producciones més limpias aplicadas al proceso de curtido al cromo.

La “produccion mas limpia” es una estrategia preventiva e integral aplicada a procesos, productos

y servicios para incrementar la eficiencia y reducir los riesgos para los seres humanos y el medio
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ambiente. Referido a los procesos, la produccion mas limpia incluye el uso eficiente de materias
primas y energia, ademas de la reduccién de contaminantes en la fuente. La experiencia con
produccién mas limpia demuestra que se pueden implementar mejoras en el proceso industrial,
con costos relativamente bajos y en algunos casos nulos. (Martinez.P, 2004), (Rigola.M, 2000).
“Produccion mas limpia” es la permanente aplicacion de una estrategia ambiental y de negocio
preventivo, integrado a los procesos, productos y servicios, a fin de incrementar la eficiencia, la
productividad y reducir los riesgos sobre la poblacion humana y el ambiente. Entre las medidas de
produccién mas limpia, se proponen: buenas practicas operativas, sustitucion de insumos, mejor
control de los procesos, cambios tecnolégicos, disefio con menor impacto ambiental, recuperacion
y reuso al interior del proceso de produccidn y tratamientos (CPTS, 2005).

Dentro de estas técnicas se encuentran las planteadas por (Pérez.Y, 2005) donde sugiere la
remocion de cromo de las aguas residuales teneras utilizando un sistema de adsorcion continuo en
el cual el relleno de la columna es bagazo modificado quimicamente. Similar a este
procedimiento, pero utilizando otro tipo de adsorbente, (Sdnchez.J et al., 2001) plantea un
proceso para la remocion y recuperacion de iones cromo (111) mediante la adsorcion en columnas
de lecho fijo utilizando APG en forma de pellets como adsorbente.

Otra de las alternativas estd basada en las recirculaciones de bafios de licor de cromo, ya sea de
forma directa o indirecta, reforzando dichos bafios con sal y &cido sulfdrico para mantener
condiciones iddneas. (CONAGUA, 2014).

(Diaz.A et al., 2006) evaluaron la recuperacién del cromo a partir de las virutas del cuero
producidas en el rebajado del mismo, por accion del carbonato de sodio como agente precipitante.
Posteriormente, se obtiene sulfato basico de cromo por tratamiento con &cido sulfdrico y es
reutilizado en el proceso de curtido mezclandolo con reactivo grado comercial, obteniendo cuero
con parametros de calidad comparables con los del cuero obtenido con sal de cromo comercial. En
el proceso se requiere lavado del precipitado que contiene al cromo, con agua caliente para extraer
los carbonatos.

(Cano.l et al., 2002) evaluaron la capacidad de la biomasa de desecho agroindustrial de sorgo
para retener cromo de agua con concentraciones de 5 a 30 ppm y posteriormente se recupera el
cromo por lixiviado de la biomasa con &cido clorhidrico. Encontraron que por esta metodologia es
posible descontaminar aguas con las concentraciones de cromo mencionadas, hasta niveles de 0,5

mg/L.
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(Ortiz.N, 2013) propone la reutilizacién y recirculacion del cromo haciéndolo primeramente
precipitar en presencia de soda céustica para obtener hidréxido de cromo y posteriormente
adicionar &cido sulfirico para la obtencidon nuevamente de la sal de cromo comercial.

Segun plantea (Gomez.J and Etcheverry.A, 2010), existen alternativas para abordar el problema
de la presencia de cromo en los efluentes. Dentro de ellas estan la sustitucion parcial o total por
otros elementos curtientes; la disminucion de la concentracion residual de cromo mediante la
utilizacién de procesos que aumenten la fijacién de cromo en el cuero y por ultimo la reutilizacion
del cromo contenido en los bafios agotados.

(Gbmez.J and Etcheverry.A, 2010), (Serrano.l, 2005) , (Roig.M et al., 2012) plantean el uso de
bafios recirculados de curticion como bafio de piquelado o curtiente, disminuyendo en un 15% el
consumo de sal curtiente en el proceso y obteniendo finalmente beneficios ambientales por la

reduccion de la contaminacion.

1.2.6. Equipamiento empleado en la curticién de pieles al cromo.

Para desarrollar el proceso de curtido de pieles al cromo, el equipo que se emplea
fundamentalmente son los llamados “bombos de curtido”, donde ocurren todas las reacciones que
se producen en la piel y que la convierten en cuero.

Los bombos convencionales estan basados en el uso de una fuerza de desplazamiento (rotacién) que
alcanza su Optimo de efecto mecénico al girar al 66% de la fuerza centrifuga para una masa dada,
consiguiéndose una parabola en el desplazamiento de los cueros, lo que implica el levantamiento y
caida de estos, ademas, ayudado por el uso de las estacas interiores, y el bafio correspondiente, es
importante considerar que en este movimiento se forma un ovillo de cueros en el centro del tambor,
el cual debe ser permanentemente deformado para que el efecto mecéanico sobre toda la masa sea
uniforme, y por consecuencia, los efectos de la difusion de los productos quimicos se lleve a cabo.
(Campos.J, 2014).

Esto lleva a concluir que, desde el punto de vista ideal, todos los bombos, dependiendo de su
diametro y de la masa de carga permitida deberian de girar a una velocidad tal (r.p.m.) que se
lograra el 66% de la fuerza de centrifugacion, para lograr todos los beneficios mencionados
anteriormente. A este efecto mecanico se le llama efecto “batiente”. (Campos.J, 2014).

Dentro de las limitaciones que presentan los bombos convencionales se encuentra la cantidad de
energia necesaria (expresada en kW o hp) para desplazar toda la carga involucrada, lo que conlleva

al uso de motores excesivamente grandes y por tanto, consumos excesivamente gravosos.
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1.2.7. Funcion del cromo (I11) en el proceso de curtido.

El colageno es la principal proteina de la piel cuya funcién es primariamente estructural. Esta
compuesta por fibras polipeptidicas de triples hélices que se unen por medio de puentes de
hidrégeno para formar una red de fibras de coldgeno. Los &cidos glutamico o aspartico en la
estructura primaria contienen un grupo carboxilico (-COOH) libre en sus cadenas laterales. Estos
grupos -COOH son claves para la coordinacién del cromo en la estructura de la piel, para poder
curtirla y darle el cambio de propiedades. (Covington.A, 1997).

H
H |
| HyN C——COOH
HaMN C—— COOH
J _CH;
HoC (o] HyC
= “‘\C/ | Cadena
| C‘\\ lateral
e Ho | o
Acido aspartico Acido glutamico

Figura 1.1. Estructura de los acidos aspartico y glutdmico con presencia de cadenas del grupo

carboxilico.

En teoria, los grupos carboxilos (-COOH) podrian interaccionar con el cromo (1) ya que hay dos
pares libres de electrones en el atomo de oxigeno del hidroxilo (OH"), que podrian coordinar con el
metal. Sin embargo, los grupos -COOH no hidrolizados y sin carga no tienen gran afinidad por el
ion metélico. Por eso, si se quiere una buena interaccion, los -COOH deben desprotonarse primero
y obtener una carga negativa que incremente su afinidad al complejo metalico positivo. Asi serd
mas fécil que el oxigeno coordine al cromo. (Rey.A, 2013).

El cromo puede coordinarse dentro de una triple hélice, ya sea haciendo un entrecruzamiento entre
dos puntos de la misma fibra o entre fibras distintas de la hélice. Otra posibilidad es que el cromo
coordine dos fibras provenientes de hélices distintas. (Covington.A, 1997).

Una vez que el cromo se ha incorporado en la estructura del colageno, se obtiene un cuero
térmicamente estable que puede resistir temperaturas de hasta 100°C sin tener un cambio
estructural. La piel se vuelve més firme, capaz de mantener su forma, impermeable y resistente a la
descomposicién por vias bacterianas. El curtido y “basificado” deben darse con sumo cuidado,
teniendo en cuenta la variacion de los pardmetros para poder producir los cueros deseados. Si el pH

comienza siendo muy alto, la reactividad de la piel aumentaré antes de que el cromo haya penetrado
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lo suficiente, con lo cual se dara un curtido superficial. Si se lleva a cabo el proceso en pH muy bajo
se tendran velocidades de reaccion muy bajas y no habré una fijacion adecuada del cromo. (Rey.A,
2013).

El nombre “basificado” puede resultar engafioso pues se puede pensar que la etapa se realiza a un
pH basico, sin embargo se mantendra su uso pues esta establecido en la terminologia del sector del
curtido de pieles.

1.3. El cromo.

1.3.1. Propiedades fisico-quimicas.

El cromo (Cr) es un metal de transicion de niumero atomico 24 que pertenece al grupo VI-B de la
tabla periodica. Louis Nicolas Vauquelin descubri6 el cromo en 1797, cuando produjo éxido de
cromo (VI) mezclando el mineral crocoita (cromato de plomo) con el acido clorhidrico. En 1798,
aislo cromo metalico por calentamiento del éxido en un horno de carbdn vegetal. EI nombre de este
elemento quimico deriva de la palabra griega chroma (ypoua), debido a las tonalidades brillantes de
los compuestos. (Azario.R, 2014).

Es un metal pesado de color gris acero que se encuentra presente en tierras, rocas, faunay floray en
las cenizas volcanicas como ion cromito (FeO.Cr,0s). Este elemento es utilizado en platinado con
cromo y electroplatinado (acido crémico), en la industria metalUrgica para hacer aleaciones como el
acero inoxidable, en la industria del cuero y de la lana en los procesos de curtido, entre otros. Su
extenso uso en actividades humanas, su toxicidad para las personas y su no biodegradabilidad en el
medio natural son las principales razones por las que el cromo es considerado contaminante.
(Montauban.R, 2013).

El cromo puede existir en estados de oxidacién que van desde 0 a +6. Los diversos cambios
quimicos y bioldgicos que sufre el cromo en el ambiente dependeran de las condiciones que rigen
su especiacion. La solubilidad y la adsorcion por los suelos y los sedimentos dependeran de la
forma de las especies de cromo. Dentro de los intervalos de los potenciales redox y el pH que se
encuentran comdnmente en los suelos, el cromo existe predominantemente como oxianiones de Cr
(1) y Cr (VI). EI Cr (VI) es un fuerte oxidante y solo existe en especies oxigenadas que son muy
solubles y dependientes del pH. (Azario.R, 2014).

Como resultado del proceso de reduccidn, el Cr®" se transforma a Cr**. Este cation, al pH del medio
natural precipita como hidréxido, Cr(OH);, que suele formarse en estado coloidal, con lo que
permanece en suspension o bien se adhiere a otras particulas sélidas mayores, precipitando e

incorporandose en el sedimento. No obstante, si el pH es menor a 5, el ion Cr** no precipita,
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manteniéndose en disolucién. La oxidacion del Cr®* a Cr®* es poco frecuente. De las dos especies, el
Cr®* es la méas altamente toxica. EI Cr®" es de naturaleza aniénica y no es fuertemente adsorbido por
el sedimento o la materia particulada, por ello es mas mévil que el Cr* y no es propenso a
sedimentar. Tiene tendencia a reaccionar fuertemente con sustancias oxidables, moléculas organicas
normalmente y formar Cr*" Si el agua contiene poco material organico, el Cr®" puede permanecer
disuelto en ella durante largos periodos de tiempo. (Facetti.J et al., 1998).

Dentro de los métodos que se emplean para la determinacion de cromo se encuentran:

Espectrometria de Absorcion Atémica:

Segun plantea (Molina.C, 2013) la espectrometria de absorcion atémica es una técnica capaz de
detectar y determinar cuantitativamente los metales del sistema periddico, dado que utiliza la
absorcién de la luz para medir la longitud de onda especifica de cada atomo. Estos métodos son
potencialmente muy especificos, ya que las lineas de absorcidon atémica son considerablemente
estrechas (0,002 a 0,005 nandmetros). Esta limitada anchura de la linea crea problemas ya que para
que se cumpla la relacion lineal entre la absorbancia del analito y su concentracion (Ley de Beer) es
necesario que el ancho de banda de la fuente sea méas estrecha que el ancho del pico de absorcion.
Meétodo colorimétrico:

Este método se utiliza para la deteccion del cromo (V1). Dicho analito se puede determinar por
método colorimétrico que se basa en la reaccion del cromo hexavalente con 1,5-difenilcarbazida en
medio &cido, lo que produce la formacion de un compuesto desconocido de color rojo violeta. Este
puede ser medido espectrofotométricamente a una longitud de onda de 540 nm y la absorbancia es
proporcional a la concentracién de cromo en la muestra. Para determinar cromo total la muestra
debe ser sometida a digestion acida y oxidacion con permanganato de potasio, previo a la reaccién

con la difenilcarbazida. (Severiche.C and Gonzalez.H, 2013).

1.3.2. Toxicidad del cromo.

Los seres humanos pueden exponerse al cromo al respirarlo, ingerirlo o por via topica. La principal
via de entrada de cromo al organismo humano es a través de los vegetales, frutas, carnes, levaduras
y granos. En concentraciones excesivas puede causar efectos perjudiciales a la salud tales como:
lesiones cutaneo-mucosas, afeccion respiratoria, afecciones digestivas, accion cancerigena o bien
efectos mutagénicos. (Horton.R et al., 2006).

El cromo (I11) constituye un nutriente necesario para el metabolismo de la glucosa, las proteinas y
las grasas en los mamiferos. Las sefiales de deficiencia en el ser humano incluyen la pérdida de peso

y la reduccién de la capacidad del organismo para extraer la glucosa de la sangre. EI cromo se
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encuentra primariamente en estado trivalente (I11) o en el estado hexavalente (VI), el cual es un
agente fuertemente oxidante. EI cromo trivalente es un metal esencial necesario para la formacion
del factor de tolerancia a la glucosa y el metabolismo de la insulina. EI cromo hexavalente es un
irritante de piel y mucosas, con accién corrosiva en altas concentraciones. EI cromo hexavalente
también produce dermatitis alérgica de contacto. Estos compuestos hexavalentes son los de mayor
toxicidad, se absorben bien por todas las vias, incluso la cutanea. EI cromo hexavalente penetra en
las glandulas sudoriparas y es reducido a cromo (l11) que se liga a las proteinas y forma complejos
antigeno-anticuerpo. Las sales de cromo trivalente (0xidos, sulfato) tienen un menor potencial de
absorcion, menor accion irritativa y la sensibilizacién es menos frecuente. (Tomasina.F et al.,
2005).

Aunque los efectos toxicos del cromo trivalente son menores a los del cromo (VI), conocido
cancerigeno, éste puede ocasionar manifestaciones agudas y cronicas en las personas que hayan
estado en contacto directo. En relacion con los efectos sobre el medio ambiente acuético, el cromo
trivalente puede ser oxidado a la forma hexavalente a un pH entre 55 y 6, proceso que es
favorecido por la presencia de 6xido de manganeso. (Sanchez.J et al., 2001).

Los residuos liquidos contaminados por cromo son uno de los méas dafiinos para el medio ambiente
pues es un metal que al estar compactado es sumamente resistente. No se oxida ni al aire himedo ni
al aire seco y aun calentado con bastante intensidad se oxida sdlo en pequefio grado. (Pérez.Y,
2005).

En vista de los efectos toxicos del cromo, sus concentraciones son estrictamente controladas y
reguladas por normativas gubernamentales en las industrias que lo utilizan, antes de su descarga
final. Los tratamientos que se realizan en las industrias a los efluentes con cromo son la reduccion
guimica para transformar todo el cromo (V1) a cromo (l11) o fijarlo a una resina de intercambio
anionico de tamafio industrial. (Montauban.R, 2013).

El cromo trivalente presente en los residuos de piel curtida puede sufrir modificaciones en sus
propiedades quimicas segun el ambiente en que se encuentre. De hecho, cuando esta en un medio
basico o se combustiona en presencia de cal u otra sustancia alcalina tiende a transformarse a cromo
hexavalente, forma mucho més tdxica de este metal. (Pérez.Y, 2005).

De acuerdo al analisis de toxicidad del cromo, es importante conocer los métodos de deteccion y las
diferentes formas que existen para su eliminacion pues constituye un metal pesado altamente

contaminante.
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1.3.3. Tratamientos convencionales de eliminacion de metales pesados en efluentes acuosos

industriales.

Se entiende por metales pesados segun lo planteado por (Gil.J, 2012) aquellos objetos, elementos o
restos de éstos en desuso, contaminados o0 que contengan metales pesados como: plomo, cromo,
cadmio, antimonio, bario, niquel, estafio, vanadio, zinc, mercurio. Incluyen liquidos de revelado y
fijado, de laboratorios, medios de contraste, reactivos de diagnéstico in vitro y de bancos de sangre.
Es necesario evitar la entrada de metales toxicos a los medios acuéticos y, sobre todo, que las
industrias reduzcan la concentracion de metales hasta niveles que no generen problemas de
toxicidad. Existen normativas establecidas que regulan las cantidades maximas de metal que pueden
contener un efluente antes de ser abocado al medio acudtico y asi evitar la contaminacién del medio
en la fuente de origen. (Martin.M, 2008).

El tratamiento de efluentes contaminados es un proceso, a veces, mas complicado que cualquier
otro proceso de fabricacién o manufactura de productos, debido a que las aguas a tratar pueden
tener una contaminacion muy variable en cuanto a componentes organicos e inorganicos, acidez o
basicidad extrema y presencia de sustancias volatiles. Por tanto son pocos los procesos que
permiten la descontaminacion de efluentes. (Martin.M, 2008).

A continuacion se realiza una breve descripcion de las tecnologias que han alcanzado mayor
desarrollo:

Precipitacién guimica:

La precipitacion quimica quizas sea la tecnologia mas empleada. Consiste en la eliminacion del ion
metalico indeseable disuelto por adicién de un reactivo que forme un compuesto insoluble con el
mismo. Normalmente, las especies metalicas en disolucion precipitan al aumentar el pH. El proceso
tiene lugar al desolubilizarse el metal y formarse el precipitado. (Martin.M, 2008).

Intercambio iénico:

Se trata de un mecanismo de interaccion electrostatica debido a las fuerzas de atraccion de Coulomb
que tiene lugar cuando un ion de una disolucion se intercambia por otro ion de igual signo que se
encuentra unido a una particula sélida inmavil.

Normalmente se trata de un proceso rapido y reversible y depende en gran medida de la fuerza
idnica del agua. Cuando las concentraciones de metal en los efluentes son bajas, el intercambio
idnico puede ser una tecnologia alternativa valida frente a otras tecnologias como la utilizacion de

membranas o las extracciones orgénicas. (Sorava.H, 2004).
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Adsorcion:

La adsorcion es un proceso de separacion mediante el cual ciertos componentes de una fase fluida
(liquida o gaseosa) son transferidos hacia un sustrato solido, quedando fisica o quimicamente
enlazados en la superficie del adsorbente. Es un método efectivo de eliminacion con bajos niveles
de iones metalicos.

Segun plantea (Treybal.R, 1988) el adsorbente se caracteriza por su alta porosidad, con poros de
tamafio extremadamente pequefios que dan lugar a que la superficie interna del adsorbente sea
mucho mayor que la externa. Diferencias en el peso molecular o polaridad hacen que unas
moléculas sean mas fuertemente retenidas que otras, lo que hace que el proceso de adsorcion sea
selectivo.

Existen dos tipos de adsorcion:

La adsorcion fisica o adsorcion de “Van der Waals™: es un fenémeno fécilmente reversible, es el
resultado de las fuerzas intermoleculares de atraccion entre las moléculas de un sélido y de la
sustancia adsorbida. (Treybal.R, 1988).

La adsorcion quimica o adsorcion activada: es el resultado de la interaccion quimica entre el sélido
y la sustancia adsorbida. La resistencia de la unién quimica puede variar considerablemente,
pudiendo los compuestos quimicos identificables en el sentido usual no tomar realmente forma pero
la fuerza adhesiva es generalmente mucho méas grande que la encontrada en la adsorcion fisica.

El sélido adsorbente universalmente utilizado en el tratamiento de aguas contaminadas para la
remocién de metales pesados es el carbén activado, el cual debido a su bajo costo y a su superficie
no polar, es el adsorbente elegido para eliminar una amplia gama de contaminantes; sin embargo,
como no es selectivo puede adsorber componentes inocuos gque se encuentren en proporciones mas
elevadas que otros contaminantes mas peligrosos como los metales pesados. (Martin.M, 2008).

Tecnologias de membranas:

Las membranas son barreras fisicas semipermeables que separan dos fases; impidiendo su contacto
intimo y restringiendo el movimiento de las moléculas a través de ella de forma selectiva. Este
hecho permite la separacion de las sustancias contaminantes del agua, generando un efluente acuoso
depurado. (Martin.M, 2008).

La aplicacion de la tecnologia de membranas para el tratamiento de contaminantes tiene una mayor
complejidad. Las membranas no son capaces de resistir cierto tipo de agentes quimicos y ciertos
valores de pH y son deteriorables por la presencia de microorganismos. (Choi.H et al., 2005).
Dentro de los tipos de tecnologias de membrana mas empleadas estan la microfiltracion y la

ultrafiltracion.
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Procesos electroquimicos:

Las técnicas electroguimicas, segun (Gil.J, 2012) muestran un buen grado de competencia en
comparacion con otros métodos de tratamiento (bioldgicos, fotoquimicos). Algunas de estas
ventajas comparativas son su compatibilidad ambiental, versatilidad, eficiencia de energia,
seguridad, selectividad, automatizacion y economia.

Extracciones organicas:

Las extracciones organicas o recuperacion con disolventes son técnicas de separacion bien
establecidas y de amplio uso en la eliminacién de metales contaminantes de efluentes industriales.
Esta técnica se emplea fundamentalmente en procesos industriales a gran escala donde las
concentraciones de contaminantes son elevadas. (Lankford.P et al., 1990), (Sorava.H, 2004).

Esta tecnologia requiere el empleo de grandes cantidades de agentes organicos extractores, lo que
incrementa de manera considerable los costos econdmicos. La tecnologia no resulta

econdmicamente viable. (Lankford.P et al., 1990).

1.3.4. Especiacion del cromo.

El anélisis de especiacion se define como la separacion y cuantificacion de los diferentes estados de
oxidacion o formas quimicas de un elemento en particular. Esta clase de analisis es esencial para
poder predecir y modelar el destino, el riesgo y los efectos de un elemento quimico en el ambiente.
Aunque determinar la concentracion total de un elemento es Util, la determinacion de cada especie
€s un paso muy importante ya que permite estudiar el proceso que ha ocurrido. (Montauban.R,
2013).

Otros criterios (Dionisio.E, 2012) expresan que la especiacion de un metal puede deberse a la
accion ejercida por determinados organismos sobre los metales. La actividad metabdlica de los
microorganismos juega un papel importante en la movilidad de los elementos toxicos en el medio
ambiente.

1.4. Escalado de reactores quimicos.

El escalado es una tarea indispensable en toda actividad industrial. Ninguna planta de produccion
puede ser construida sin célculos, estudios previos y demostraciones en condiciones diferentes a la
escala comercial. Por esa razon, sobra recalcar la importancia de un buen proceso de escalado,
especialmente en las industrias quimica y bioquimica. Esta tarea involucra actividades de diversas
areas del conocimiento como el mercadeo, el disefio de producto, la evaluacion del producto, el

disefio de la planta y la construccion de la misma. (Ruiz.A, 2009).
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En (Bisio.A and Kabel.R, 1985) se define el escalado como la “operacion y puesta en marcha de
manera exitosa de una unidad de tamafio comercial cuyo disefio y procedimiento de operacion se
basan, en parte, en la experimentacion y demostracion a una escala mas pequena de operacion”.

En la definicion de (Kossen.N, 1994) se plantea que “El escalado es el disefio y construccion de
una unidad o conjunto de unidades de procesamiento a gran escala, en la cual se toman como base
los calculos y experimentos a pequefia escala”.

De manera general, el escalado se entiende como la instalacion y operacion de un equipo a escala de
tamafio industrial, cuyo disefio y condiciones de operacion se basan en parte en la experimentacion
y demostracion a una menor escala. A menudo, estas condiciones no pueden mantenerse o siquiera
aproximarse cuando se realiza el proceso para produccion industrial. Esta es una de las dificultades
del escalado, pues el comportamiento del proceso no se debe a un solo factor sino a una serie de
factores. La complejidad del sistema y el nivel de conocimiento del mismo suelen fijar el
denominado factor de escala, que sera mayor cuanto mayor sean la seguridad y la experiencia del
proceso en estudio. En cualquier caso, debe entenderse que el escalado es un proceso
intrinsecamente complicado debido a la combinacion de multiples factores. (Ruiz.A, 2009).

El escalado se fundamenta en el llamado principio de semejanza o similitud. Este principio se
refiere a las relaciones entre sistemas fisicos de tamafios diferentes y es esencial para el cambio de
escala de procesos quimicos y bioquimicos. De manera general, los objetos y sistemas fisicos
poseen tres caracteristicas: tamafio, forma y composicion. Estas son independientes, puesto que,
para un proceso especifico, puede cambiar el tamafio y mantenerse la forma y la composicion. El
principio de semejanza esta ligado al concepto de forma, pues supone que la forma es independiente

del tamafio y la composicion. (Ruiz.A, 2009).

Segun plantea (Rodriguez.l and Blazquez.G, 2010), si la reaccion a gran escala se realiza de
forma discontinua y hay seguridad en que tanto la transferencia de calor como el mezclado son
solubles, no debe haber problemas con el escalado y no es necesario que la cinética de la reaccion y

el mecanismo sean determinados.

Principios de similitud:

Similitud mecanica: Se requiere de las similitudes geométricas, cinematica y dinamica.

Similitud térmica: Cuando la transferencia de calor juega un papel importante, la relacion altura de
llenado del reactor (H) /diametro del reactor (D) debe permanecer constante tanto en el modelo

como en el prototipo (similitud geométrica).
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Similitud quimica: Dada generalmente por grupos adimensionales que caracterizan los fenébmenos

del proceso y que permanecen constantes durante el escalado.

Dentro de las relaciones de proporcién mas comunes en el escalado de reactores se encuentran:

Tabla 1.1. Relaciones tipicas de escalado.

Sistema Escala de operacion (kg/h) Razon de escalado
Laboratorio | Planta piloto Laboratorio a Planta piloto a
planta piloto comercial
Gaseoso( NHs, 0,01-0,1 10-100 500-1000 200-1500
CH3;0H)
Reactantes gaseosos,
Productos Liquidos o
Solidos (Clorinacion 0,01-0,2 1-30 100-500 100-500
del benceno)
Reactantes liquidos,
Productos Solidos o
Liquidos viscosos, 0,005-0,2 1-20 20-200 20-200
(Polimerizaciones)
Reactantes Solidos,
Productos Sélidos
(HsPO,, Cemento) 0,1-1,0 10-200 10-100 10-200

Fuente: (Rodriguez.l and Blazquez.G, 2010).

1.4.1. Criterios frecuentes de escalado.

Seglin plantea (Rodriguez.l and Blazquez.G, 2010) existen varios criterios para el escalado de
reactores.

Potencia del agitador/volumen (P/V) constante:

Este criterio es apropiado cuando la tarea fundamental es el mezclado del liquido. Se considera
como uno de los criterios mas usados (Carpenter.K, 1986), (Smith.G, 1990) sobre todo en
procesos controlados por carga. EI nimero de Reynolds se incrementa con el volumen acorde a P/V
constante.

Coeficiente de transferencia de calor constante:

Este criterio es apropiado cuando el problema fundamental en el reactor es la eliminacion del calor
generado por la reaccion. Este criterio se fundamenta en igualar las ecuaciones del coeficiente de
transferencia de calor para ambos sistemas. Para arribar al mismo coeficiente de transferencia de
calor, las facilidades de eliminacion de calor deben incrementarse debido a que la generacion de
calor es proporcional a V/Vs, mientras que el incremento del &rea superficial de transferencia de
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calor solo se incrementa en (V. /Vs)*?

.En algunos casos el uso de un serpentin u otro dispositivo
adicional al reactor, contribuye a esto.

Velocidad de cizallamiento constante:

Este criterio mantiene constante la velocidad en los extremos de los agitadores. Muy usado en
sistemas gas-liquido.

Numero de Reynolds constante:

El mismo trae como consecuencia una disminucidn drastica de casi todos los elementos que
componen el sistema de agitacion, por tanto deberdn calcularse las consecuencias en el escalado,
por haberse adoptado ese criterio.

Tabla 1.2. Reglas y relaciones de escalado para reactores discontinuos.

Reglas de escalado h’/h Observaciones
Similitud Dinamica (Re=constante) D/D’ Poco usado
Tipo de agitador y velocidad de agitacion constante | (D’/D)** a=0,67
Coeficiente constante 1 N’/N =(D/D’)*™?
Flujo calor/VVolumen constante D’/D N’/N =(D/D’) (**?"
Potencia/volumen constante P/\V/=constante (D’/D)****1 | Poco cambio en h a=0,67

Fuente: (Rodriguez.l and Blazquez.G, 2010).
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Capitulo 2: Tecnologia actual de curticion de pieles en la teneria “Patricio

Lumumba”.
2.1. Descripcion del proceso tecnolégico de produccion de cueros.

El proceso de curtido de pieles tiene como finalidad transformar la piel de un animal en un producto
imputrescible y con mejores propiedades. Para ello, la piel es sometida a una serie de etapas que la
acondicionan y transforman. Estas etapas se encuentran representadas en la Figura 2.1.

Clasificacion de las pieles.

Se clasifican las pieles saladas de acuerdo al especifico establecido segun la Tabla 2.1.
Tabla 2.1. Clasificacion de las pieles.

Grupo Minimo Méaximo | Peso promedio | Especifico
Terneros 0 8 5 8
Terneros pesados 8,1 12 10 10
Pequefios 12,1 16 14 12
Ligero delgado 16,1 19 17,5 14
Ligero grueso 19,1 22 20,5 16
Mediano delgado 22,1 25 23,5 18
Mediano grueso 25,1 28 26,5 20
Grande 28,1 31 29,5 22
Pesado 31,1 34 24

Recorte en sal.

Las pieles son recortadas con el fin de eliminar las partes inservibles y posteriormente se pesan
hasta lograr un valor promedio de 3500 kg, para luego ser llevadas al proceso en la etapa de remojo
— pelambre.

Remojo.

El remojo es la primera operacion a la que se someten las pieles y se realiza en los bombos. El
objetivo de la operacion es limpiar las pieles de todas las materias extrafias y devolverles la
hidratacion e hinchamiento que tenian cuando eran pieles frescas, de esta forma se eliminan de la

piel lasangrey la linfa.
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Pelambre.

Se elimina totalmente el pelo y la epidermis, se saponifican parcialmente las grasas y se produce
un aflojamiento de la estructura fibrosa del colageno con el fin de prepararla para el proceso de
curticién. Se trata entonces de pelambres que ademas de hidroxido de calcio y sulfuro de sodio,
contienen sulfuro de calcio e hidroxido de sodio como consecuencia de la reaccion de doble

descomposicion:
Ca (OH), (ac) + Na,S (g) = CaS (g) + 2NaOH (ac)

Luego se lavan las pieles para posteriormente realizar la operacion de descarnado.

Descarnado.

El principal objetivo de esta operacion es la limpieza de la piel eliminando la endodermis. Dichos
tejidos deben quitarse en las primeras etapas de la fabricacidn del cuero, con el fin de facilitar la
penetracion de los productos quimicos aplicados en fases posteriores y tener un espesor lo mas
regular posible para la adecuada realizacion de los procesos posteriores.

En las maquinas de descarnar las pieles se someten por el lado de la carne a la accion cortante de
unas cuchillas que van colocadas sobre un cilindro y a partir del centro en doble espiral.

Recorte en cal.

Una vez descarnada la piel se recortan las partes inservibles (restos de carnaza). Estas pieles
recortadas se pesan y se llevan al bombo de curticion.

Desencalado- Rendido

El desencalado es la operacion que sirve para eliminar la cal y productos alcalinos del interior de la
pie, y por lo tanto la eliminacion del hinchamiento alcalino de la piel apelambrada. Es muy
conveniente usar un agente desencalante: las sales amonicas son las mas empleadas en este caso.

El objetivo del rendido es lograr por medio de enzimas proteoliticas un aflojamiento y ligera
peptizacion de las estructuras del colageno, pelo y grasas. Esta operacion puede realizarse en
conjunto con el desencalado o separado de este. Terminada la operacion del rendido las pieles se
deben lavar muy bien con agua fria, para cortar el efecto del rendido y para atemperar las pieles a la
temperatura idénea del piquel.

Piquelado.

El piquelado puede considerarse como un complemento del desencalado e interrupcion definitiva
del efecto enzimético del rendido; ademas se prepara la piel para la posterior operacién de curticion.

En la operacion del piquelado se trata la piel desencalada y rendida con productos acidos (acido
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sulfarico y férmico), que incorporan a la piel una importante cantidad del mismo y ademas hacen
disminuir el pH a 2,8-3,2; lograndose eliminar totalmente el contenido alcalino de la piel.

Curticién- neutralizacién.

En esta operacion las pieles piqueladas se curten en una sola operacion directamente con las sales
bésicas de cromo trivalente. La finalidad de esta operacién es la estabilizacion irreversible de las
perecederas sustancias de la piel. En el curtido las propiedades fisico-quimicas cambian totalmente
pasando la piel al estado de cuero.

La principal accién del neutralizado es eliminar parte del exceso de acido sulfurico que procede del
piguelado. Esta operacién eleva el pH del cuero y con ello sustituye la carga positiva y facilita la
penetracion de los productos anidnicos en las operaciones de recurticion, tintura y engrase. En la
operacion de neutralizado la sal de cromo fijada se basifica de una forma mas o menos lineal al
aumentar el valor del pH. Por encima del pH = 5 pueden ya existir ciertos problemas de
descurticion.

Exprimido.

El cuero curtido al cromo contiene entre un 70 -75% de agua y para poderlo trabajar bien en las
operaciones restantes es necesario reducir la humedad a un 45 - 60%, esto significa la eliminacion
de la mayor parte del agua que se encuentra en las fibras del cuero y es realizada en la méaquina de
exprimir.

Seleccién en azul (Wet Blue).

Los cueros son seleccionados visualmente de acuerdo a su area de aprovechamiento segin la
cantidad de efectos que presentan en la flor para diferentes especificos ya sean poro, liso o grabado
y se clasifican en correspondencia con el area aprovechable segun la Tabla 2.2.

Tabla 2.2. Clasificacién del cuero Wet Blue.

Clase de calidad Area aprovechable (%) Area no aprovechable (%)
B 75-84 25
C 60-74 40
D 45-59 55
E 30-44 70
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Clase B: Arrugas pronunciadas que cubran 2/3 partes del cuero. Zonas del cuero afectadas con
marcas de hierro, venas finas, picaduras de garrapatas poco visibles y arafiazos cicatrizados visibles.
Marcas del proceso.

Clase C: Arrugas pronunciadas que cubran % partes del cuero. Zonas del cuero afectadas con
marcas de hierro, venas finas, picaduras de garrapatas visibles y arafiazos no cicatrizados. Marcas
de sal que cubran hasta un 40% del cuero.

Clase D: Arrugas pronunciadas que cubran todo el cuero. Zonas del cuero afectadas con marcas de
hierro y picaduras de garrapatas profundas, venas gruesas Y arafiazos abiertos. Marcas de sal que
cubran hasta un 50% del cuero.

Clase E: Arrugas pronunciadas que cubran todo el cuero. Zonas del cuero afectadas con marcas de
hierro y picaduras de garrapatas profundas, venas gruesas, arafiazos y heridas abiertas. Marcas de
sal que cubran hasta un 60% del cuero.

Medicion y enfalde.

Los cueros son medidos de acuerdo a su area de aprovechamiento y se enfaldan en parles cubiertos
de nylon, listos para su comercializacion.

Teiiido, engrasado vy recurtido.

El cuero que no clasifica en las clases de calidad C, D y E, como se muestra en la Tabla 2.2 se
denomina cuero de rechazo y se destina para la produccion nacional. Este cuero se divide en la
maquina de dividir, separandose la flor y el rebajo por el otro extremo de la maquina. El rebajo se
recorta y se empaca en parles (se origina la culata y la cabeza) y este recorte en azul se vende. Por
otro lado la flor al salir por la maquina de dividir se fracciona por la espina dorsal en hojas y luego
es calibrada para uniformar el espesor (de este proceso se origina la viruta). Luego se pesan para
cargar los bombos de recurticion, teflido y engrase y en dependencia de la tecnologia a utilizar seran
los productos quimicos que se emplearan para el tefiido del cuero.

Secado - suavizado.

El cuero tefiido es colocado en carros, reposa y luego se exprime, se estira y se devena en un equipo
destinado a estos fines hasta una humedad del 50-60%. Después de pasar por esta maquina se
procede al secado del cuero donde una parte del mismo se coloca en el secadero aéreo y cuando
alcanza el grado de humedad requerido (20-22%) se abatana en el bombo de abatanado y una vez

suavizado pasa al secadero Toggling. Aqui el cuero se coloca en tableros para ser estirado y secado
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hasta alcanzar el grado 6ptimo de humedad siendo de 14-16%, pasando posteriormente al area de
acabado.

La otra parte del cuero pasa por el secadero al vacio, secandose a una temperatura y tiempo dado
segun el especifico utilizado. Luego se coloca en el secadero aéreo para aclimatar el cuero hasta el
dia siguiente, que se suaviza en la maquina de suavizar y después pasa al area de acabado.

Acabado.

El cuero tefiido que necesita ser pintado (engrasada, hoja laca y grabada) pasa para la etapa de
acabado, y el cuero que no requiere este proceso (tireta, guantes de trabajo, guante de beisbol y
forro) se selecciona en correspondencia con las clases de calidad, después se mide y se enfalda con
destino al almaceén.

El cuero se pinta y se seca, pasando luego a ser satinado para fijar las capas del acabado. En
ocasiones se requiere de otra capa de pintura después de ser satinado.

Medicion y enfalde.

Una vez terminada las etapas anteriores pasa a ser seleccionado de igual forma que el cuero que no
se someti6 al proceso de acabado, se mide y se enfalda con destino al almacén atendiendo a las
mismas clases de calidad, segun la Tabla 2.2, que se emplean para seleccionar el cuero Wet Blue.
Las caracteristicas del producto final estan reportadas en la Tabla 2.3.

Tabla 2.3. Caracteristicas del producto final.

Parametro Proporcion
Humedad 12-18%
Grasas Piel Engrasada 12-16%
Otros 3-8%
Oxido de cromo minimo 3%
pH minimo 3,5
Resistencia a la Traccion 19,6 N/mm?
Resistencia al Desgarre 29,4 N/mm*
Alargamiento de la Rotura 45-75%
Resistencia a la Flexion 50000 Flexiones
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CLASIFICACION
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Figura 2.1. Diagrama de bloques del proceso de produccién de cueros.

2.2. Proceso de curtido de pieles en la teneria “Patricio Lumumba”.

Las operaciones fisico-quimicas que se desarrollan en la seccion de curtido de pieles son:
desencalado-rendido, piquelado y curtido-neutralizacion, donde se requiere el uso de productos
quimicos como materias primas fundamentales que convierten la piel en cuero totalmente

imputrescible.
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2.2.1. Materias primas utilizadas en el proceso de curtido de pieles.

Las materias primas utilizadas en las diferentes operaciones que abarcan la curticion se caracterizan
de acuerdo a sus propiedades fisico-quimicas asi como a los riesgos que provocan a la salud
humana. Su caracterizacion esta reportada en el Anexo 1. Los datos obtenidos estan referenciados
de las fichas de seguridad de dichos productos, incluyendo las fichas de Cromogenia pertenecientes
a los productos quimicos especificos del curtido de pieles. La Tabla 2.4 reporta el nombre de las
materias primas.

Tabla 2.4. Materias primas utilizadas en el proceso de curticion.

Materias primas
Piel salida de descarnado Acido sulfdrico
Bisulfito de sodio Acido formico
Sulfato de amonio Tripsol doble
Sulfato de cromo (111) Plenatol SRB-2
Cloruro de sodio Celesal INP
Aseptante WE

2.2.2. Equipamiento utilizado en el curtido de pieles.

En el curtido de las pieles realizado en la teneria se utilizan bombos correspondientes al Modelo
Multiaccion MV 8401982-4 que se emplean en las operaciones de pelambre-curtido-recurtido
(tefiido). Estos permiten un aumento de la carga y proporcionan una alta productividad y mejor
calidad al cuero. Ademas permite una produccién mas flexible lo que beneficia a las pequefias,
medianas y grandes escalas. (MICHELON.COMPANY, 2014).

Presentan paletas planas o en forma de picos o estacas, dispuestas radialmente o no, que no son muy
eficientes y pueden comprometer la calidad final del cuero al provocarle marcas, arrugas o
rajaduras.

Estos bombos requieren ademas de accesorios que incluyen discos, pistones y poleas de hierro
fundido, valvulas, palancas y tanques auxiliares para el mezclado de productos quimicos.

Entre las principales ventajas que presentan se encuentran: mejor calidad en el cuero procesado, se

reduce el consumo de agua (hasta un 50%), de energia y efluentes. Ademas se minimizan los costos
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de la empresa pues para un mismo nimero de equipos y area fisica aumenta la productividad y

disminuye la energia eléctrica. Estos bombos tienen un consumo de potencia de 30kW.

Figura 2.2. Bombos de curtido de pieles.

2.2.3. Procesos quimicos presentes en el curtido de pieles.

Proceso de desencalado.

La operacion de desencalado es la operacion donde se logra reducir la resistencia de las fibras
hinchadas que se oponen a la tension natural del tejido fibroso, esto hace que disminuya
suficientemente la histéresis del hinchamiento. En esta etapa se utilizan fundamentalmente el
bisulfito sodico o el metabisulfito de sodio (entre el 0,3 y el 1 %), el cual evita la formacion de
sulfuro de hidrégeno que es un gas altamente toxico y mortal a concentraciones relativamente
bajas. Ademas hay presencia de sales de sulfato de amonio que actlian como agentes desencalantes.

La reaccion que se produce con estas sales se muestra a continuacion:

(NH,),S0O,(s) + Ca(OH),(ac) = CaSO4(s) + 2NH,;OH (ac)

Cuando el desencalado es insuficiente se dificulta la penetracion de los acidos en el piquelado y por
tanto se retarda la difusién del cromo a través de la piel. Cuanto mayor sea la cantidad de cal que se
deja en el interior de la piel, mas duro y mayor resorte tendran los cueros terminados. El pH de esta
operacion esta en un rango de 8,5-9,0.

Proceso de rendido.

Esta operacién contribuye a proporcionar un tacto mas blando y suave a la piel y ademas aumenta la
capacidad de la misma de ser permeable a la entrada de aire. Se emplea como materia prima
fundamental en esta operacién el tripsol como agente de rendido al ejercer una accién de limpieza

de la “flor” y emulsionar parcialmente las grasas naturales.
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Un rendido insuficiente produce una piel dura y quebradiza que marca mas la vena de sangre. Un
rendido excesivo producira una piel mas blanda pero vacia y suelta de “flor”.

Proceso de piquelado.

El papel del piguelado durante el procesamiento de pieles consiste en asegurar que el colageno esté
a un pH lo suficientemente bajo para que las sales de cromo puedan penetrar sin una reaccion
inmediata en la superficie, logrando asi eliminar de la piel la cal combinada con el colageno e
interrumpiendo la accion enzimatica del rendido. Se utiliza en esta operacién el cloruro de sodio
con el fin de evitar el hinchamiento acido del coldgeno. Para que una sal sea efectiva como agente
curtiente debe penetrar adecuadamente en la estructura de la piel y acomplejarse a las fibras de la
misma. Asi mismo, antes de haber penetrado, debe mantenerse soluble pues, si precipita, sera
eliminada de la solucion y ya no podré interactuar con las fibras de la piel. Esto limita el rango de
pH en que debe realizarse el curtido dado que el cromo (l1l) forma hidroxidos insolubles a pH
basicos. Sin embargo, se necesita asegurar un ambiente ligeramente menos &cido para que los
grupos carboxilos (-COOH) puedan desprotonarse y asi puedan ser nuclet6filos méas efectivos que
logren coordinar al cromo. Es por esto que el curtido comienza a un pH entre 2,5-3,0; dejando que
las pieles se remojen en los bafios de cromo por varias horas. Esto da tiempo para que las especies
de cromo puedan dispersarse adecuadamente y penetrar profundamente en la piel. Una vez que se
ha logrado esto, el pH de la solucion es aumentado de modo que los carboxilos del colageno se
desprotonan y puedan reaccionar con el cromo. Esta etapa de “basificado” es sumamente importante
en la fijacién del cromo.

Se utilizan en esta operacion acidos como el formico y el sulfurico para estabilizar el pH antes de
curtido.

La operacién del piquelado es muy importante en lo que respecta a la operacion posterior de
curticién, ya que si la piel no estuviera piquelada, el pH seria elevado y las sales del agente curtiente
mineral adquiririan una elevada basicidad reaccionando rapidamente con las fibras de colageno, lo
que produce una sobrecurticion en las capas mas externas que dificulta la difusion del curtiente en
las capas internas, produciendo una contraccion en la capa de “flor” y una precipitacion sobre la
“flor” del agente mineral hidrolizado.

Para no crear tensiones internas y no provocar arrugas, el cuero debe tener en todo su espesor un pH
adecuado antes de la adicion del cromo. Por ello, el tiempo de rodaje del piquel debe ser lo

suficientemente largo como para asegurarse de la uniformidad de la penetracién del &cido.
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Proceso de curtido-neutralizacidn.

El principal objetivo de esta operacion es convertir una piel en tripa sujeta a putrefaccion en un
material resistente (que no se pudra) denominado cuero.

La curticion al cromo se realiza en bafio nuevo, como las pieles son acidas y al iniciarse el proceso
no estan curtidas, hay que afiadir sal comdn al agua para evitar que las pieles se hinchen lo que
perjudicaria su calidad. En un periodo de 18 horas pueden transformarse las pieles en tripa en pieles

curtidas (cuero).
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Figura 2.3: Interaccion del cromo (111) en la formacion de entrecruzamientos de cadenas de
colageno.

La etapa propia de curtido es dirigida de tal modo que al inicio el cromo y la piel no reaccionan
inmediatamente (baja reactividad de las sales de cromo con las fibras de colageno); esto se logra
disminuyendo el pH al inicio del proceso. Durante la operacion, cuando el cromo atraveso
completamente la piel, el pH puede ser aumentado para modificar la reactividad de las sales de
cromo, iniciandose la basificacion y provocando el curtido de la piel.

Cuando el pH aumenta durante la curticién, un mayor nimero de iones hidroxilo (OH’) penetran en
el complejo cromo-colageno y la reactividad de la proteina se incrementa y tiene lugar la reaccién
de curticion. Al término de la basificacién, la basicidad del complejo es alta y los iones sulfato
(SO,*) de la sal basica de cromo son parcialmente desplazados del complejo al igual que otros
iones enmascarantes presentes a medida que la proteina aumenta su afinidad por los complejos de
cromo. (Cordova.H et al., 2013).

Se debe ademaés elegir agentes basificantes de reaccion lenta que al final lleguen a un pH entre 3,8-
4,2 y emplear enmascarantes bien elegidos que garanticen la finura de la “flor” al inicio de la

curticion, en este caso se utiliza el plenatol SRB-2.
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En esta operacion de curtido se pueden presentar problemas frecuentes ocasionados
fundamentalmente por el moho, el cual se logra con la piel apilada himeda y a pH > 4. El desarrollo
del moho aumenta con el aumento de la temperatura, pues se alimentan de la grasa del cuero. Los
mas comunes son el moho rojo y el verde. Para eliminar esta accion se utiliza en el curtido el

aseptante WE.

2.2.4. Factores que influyen en el curtido de pieles.

Existen factores que ejercen influencia sobre los procesos quimicos mencionados y por ello es
preciso que sean analizados para poder garantizar que en la entidad se desarrolle un curtido
eficiente. Dentro de estos factores se pueden mencionar:

Grosor de la piel: Este factor provoca que de acuerdo al especifico utilizado en el proceso se analice
el tiempo necesario para desarrollar el desencalado pues cuanto mas gruesa es la piel, se requiere
mas tiempo para lograr un desencalado eficiente. De acuerdo a la carta tecnoldgica de la teneria,
gue se muestra en el Anexo 2, el proceso de desencalado transcurre durante 125 minutos lo que
permite un proceso adecuado para todos los tipos de pieles a curtir.

Efecto mecénico: Es un factor de influencia en todo el proceso de curtido debido a que las paletas

gue presenta el bombo en su interior pueden dafiar la piel, al menos mientras esta hinchada. Por ello
se trabaja a velocidades de rotacion de 8-12 min™ para evitar tanto roturas en la fibra de la piel
como en la llamada parte “flor”.

pH de trabajo: Este factor es el mas importante del proceso debido a que es el Gnico parametro de
control que se utiliza para el curtido de las pieles. Ademas, segln la procedencia del especifico
utilizado, cada rindente tiene su pH 6ptimo de trabajo.

Calidad del proceso precedente: Las operaciones quimicas que transcurren durante el curtido de la

piel deben garantizar que la etapa precedente sea correcta pues son procesos que acondicionan a la
piel para lograr una adecuada fijacion del cromo al colageno.

Concentracion y basicidad: Como resultado de las etapas anteriores, se requiere que sea

suministrado en el curtido la cantidad de sulfato de cromo (I11) necesaria pues un aumento de la
misma provoca que el pH disminuya y esto trae consigo que se reduzca la fijacién del cromo a la

piel.
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2.3. Residuales liquidos generados en el curtido de pieles en la teneria “Patricio Lumumba”.

2.3.1. Caracterizacion de los residuales liquidos de curticion.

En la seccidn de curticién en la teneria, como resultado del proceso de curtido de pieles, se realizan
tres drenados de efluentes, siendo el de mayor impacto ambiental el drenado final por la presencia

de sulfato de cromo trivalente, como se muestra en la Figura 2.4.

En el desarrollo de este trabajo es preciso analizar las caracteristicas del efluente final de curtido
que es vertido al medio ambiente y para ello se tomaron en consideracion el pH, la concentracion
de cromo total, la demanda quimica de oxigeno (DQO) y la conductividad; como parametros que
reflejan el impacto que causan estos efluentes al medio ambiente; aplicando la metodologia del
Standard Methods (APHA et al., 2005). La Tabla 2.5 reporta el equipamiento utilizado para la

realizacion de estas determinaciones analiticas.

CURTIDO DE PIELES AL CROMO
|

4 <+ + 4
LAVADO DESEMNCALADO- CURTIDO-
INICIAL RENDIDO PIQUELADO NEUTRALIZACION
! ) 1)
PRIMER SEGUNDO TERCER
Residual liquido Efluente con contenido de Residual liquido altamente
con contenido de sulfato de amonio, celesal INP, contaminante con presencia de
sulfato de amonio bisulfito de sodio vy tripsol acido férmico vy sulfarico,
v celesal INP. doble provenientes del plenatol SRB-2 y aseptante WE.
desencalado-rendido. Ademas con exceso de contenido

de sulfato de cromo (Il1).

Figura 2.4. Efluentes generados en la curticién de pieles en la teneria.

Tabla 2.5. Equipamiento utilizado para las determinaciones analiticas.

Parametros Equipo de medicidn Modelo
pH pH-metro HANNA Instruments, HI-221,
con una precision de £ 0.01
Concentracion de | Espectrofotometro de Atomic Absortion
cromo total absorcién atomica Spectrophotometer PG 990
Conductividad Conductimetro MODEL DDSJ- 308
DQO Valoracién colorimétrica
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A partir de la implementacion de estas técnicas se obtuvieron como resultados los mostrados en la
Tabla 2.6.
Tabla 2.6. Caracterizacion del residual final de curtido.

Parametros Unidades Valores promedios
pH unidades 3,8-4,0
Concentracion de cromo total mg/L 5000-6000
Conductividad puS/cm 48000-50000
DQO mg/L 2900-3000

Los resultados de la Tabla 2.6 reflejan que el contenido de cromo presente en las aguas residuales
de curtido incumple la NC 27:2012 como consecuencia de que es vertido al medio sin previo
tratamiento. Ademas hay presencia en estas aguas residuales de salinidad como consecuencia de la
sal empleada en la etapa de recorte en sal, seguida por las elevadas salinidades de los bafios de
piquelado, lo cual provoca que los valores de conductividad sean del orden de 50000 puS/cm. Los
valores de pH estan dentro del rango establecido para el proceso (3,8-4,2) y la DQO reporta
resultados elevados con relacién a la NC 27:2012. Este parametro da una medida del contenido de
materia oxidable dentro del efluente, tanto organica como inorganica, es decir, indica la cantidad de

oxigeno que sera consumido cuando dicho efluente sea vertido a los cuerpos de agua.

2.3.2. Estudio de especiacion del cromo.

Para analizar el efecto del pH sobre las especies de cromo que permanecen en disolucion se ha
obtenido el diagrama de equilibrio termodindmico del cromo utilizando el programa Medusa para
una concentracion de 6000 mg/L equivalente a 115mM (la mayor concentracion del residual

caracterizado). La Figura 2.5 muestra este estudio de especiacion.
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Figura 2.5. Diagrama de equilibrio termodinamico del cromo.

La presencia, concentracion y forma del cromo trivalente como ion libre en el ambiente depende de
procesos quimico-fisicos tales como: la hidrolisis, la formacién de complejos, reacciones redox y
adsorcion. Como par i6nico libre el Cr (111) existe como Cr(H,0)s** y como los productos de su
hidrolisis: el Cr (OH)*"4,, Cr(OH),"q y Cr(OH)as, los cuales predominan en solucion en un rango de
pH de 4 -10. (Sotelo.A, 2012).

Las reacciones que se generan como resultado del proceso de hidrélisis muestran las siguientes

especies de cromo:

Cr(H,0)¢>* + H,0 & Cr(OH)(H,0)s*" + H;0*
Cr(OH)(H,0)s** + H,0 & Cr(OH),(H,0),* + H;0*
Cr(OH),(H,0)," + H,0 & Cr(OH)3,4q + H307

Cr(OH); + H,0 & Cr(OH),* + H;07"
Los resultados obtenidos indican que las principales especies de cromo presentes a pH acido son:
Cr¥, Cr(OH)*, Cr3(OH),>* y Cr,(OH),*". Se observa ademéas que la forma predominante del cromo

apH < 3 es Cr*. La especie Cr(OH)®* se forma en un intervalo de pH entre 2,5-6,5; mientras que
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las especies Cry(OH),>* y Cr,(OH),*" tiene formacion a pH < 5 . A valores de pH > 3 la forma
predominante es Cr(OH); y la solubilidad del hidroxido es minima. A mayores valores de pH, por
ejemplo a pH = 10 se forma Cr(OH)* y aumenta la solubilidad del cromo. No se observa evidencia
de la ocurrencia de complejos polinucleares del tipo Cr,(OH),>™". Los sulfuros y los carbonatos del
cromo son inestables.

Como resultado del analisis del diagrama se deriva que la especie quimica de cromo presente en el

curtido de pieles es el cromo (I11) debido al pH acido de la curticién (3,8-4,2).
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Capitulo 3: Alternativa tecnologica para el curtido de pieles en la teneria “Patricio

Lumumba”.

El panorama actual de la industria del curtido exige que la misma haga uso de toda su capacidad
para implementar métodos méas eficaces en sus procesos que permitan: ahorro de materiales,
optimizacion del consumo de agua y disminucion de la carga contaminante. El reciclaje de los
bafios residuales de curtido al cromo es una practica que ha adquirido importancia, en estos Gltimos
tiempos, por las reducciones que se logra en el consumo de cromo y en la concentracion del mismo
en el efluente a verter.

3.1. Determinacion de alternativas tecnolégicas.

Desde el punto de vista ecoldgico y econdmico se plantearon dos alternativas encaminadas a la
reduccién del contenido en cromo en los efluentes de curtido, evaluando la disminuciéon de la
concentracion residual de cromo mediante la utilizacion de procesos que aumenten la fijacion del
cromo en el cuero y por Gltimo la reutilizacion del cromo contenido en los bafios agotados.
Teniendo en cuenta la bibliografia reportada en el Epigrafe 1.2.5 referida a los métodos de
remocién de cromo en las tenerias aplicando producciones mas limpias y de acuerdo a la
caracterizacion del estado actual de la teneria “Patricio Lumumba”, fueron propuestas las siguientes
alternativas tecnoldgicas:

I. Utilizacién de sulfato de cromo (111) en disolucion v recirculacién del efluente final.

Es un proceso de curticion que se desarrolla similar a la tecnologia implementada actualmente en la
fabrica, pero en la etapa de curtido propiamente dicha se prepara una disolucion de sulfato de cromo
trivalente que tiene igual contenido de cromo (visto como especie quimica) que cuando se utiliza
en estado solido, utilizando para la homogenizacién del mismo un agitador. Finalmente se separan
los sélidos del residual liquido, éste se regenera y reutiliza como bafio de curtido en el préximo

ciclo. La Figura 3.1 esquematiza esta alternativa.

I1. Utilizacién de sulfato de cromo (111) sélido con recirculacion del efluente final.

Consiste basicamente en un proceso convencional de curtido, utilizando sulfato de cromo trivalente
en estado solido, en el que el bafio residual final no se drena, sino que se refuerza con sal (cloruro
de sodio) y la cantidad necesaria de acido sulfirico para ser utilizado como bafio para la siguiente
partida de curtido. Lo anterior se va realizando partida tras partidas durante varios reciclos. La

Figura 3.2 muestra la implementacion de esta alternativa.
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SAL ACTDO SULFURICO

Figura 3.1. Alternativa I.

ACIDO SULFURICO SAL

ll\iﬁ |—Q_

ALMACENAMIENTO

DE RESIDUAL DE
CURTICION TANQUE DE
RECENERACION DE
RESIDUAL

Figura 3.2. Alternativa Il.

Es importante considerar en ambas alternativas que la cantidad de curtiente de cromo que se emplea
en el curtido disminuye con respecto al proceso actual pues solamente se utiliza la necesaria para
completar las necesidades del proceso.

3.2. Estudio de alternativas a nivel de laboratorio.

Para la realizacion de los experimentos se trabajo con un tipo de piel correspondiente a un ternero
mediano grueso (20 lineas). Fueron utilizadas en cada experimento seis muestras de dimensiones
9,0 x 7,0 cm y la piel inicial tenia un peso promedio de 310 gramos en todos los casos. Se empled
para las determinaciones analiticas una balanza correspondiente al Modelo YP 300 1N, un pH-
metro Modelo HANNA Instruments, HI-221, con una precision de + 0,01 y un espectrofotémetro

de absorcion atomica Modelo Atomic Absortion Spectrophotometer PG 990.
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El procedimiento experimental realizado se desarrollé6 determinando inicialmente la cantidad de
sulfato de cromo (l11) requerido segun la carta tecnoldgica mostrada en la Tabla 1 del Anexo 2.
Trabajando para un volumen de un litro, se determiné la concentracion masica de sulfato de cromo
(1) inicial para desarrollar el proceso original en cada una de las alternativas y como resultado del
mismo se obtuvieron residuales con contenido de cromo. Por tanto, para la primera recirculacion se
determind la concentracion méasica como la diferencia entre la inicial y la concentracién presente en
el efluente del proceso original. De esta forma se obtuvieron las concentraciones masicas requeridas
para desarrollar el experimento de la primera recirculacion. De igual forma se determiné el
contenido inicial de cromo necesario para el segundo reciclo. El efluente de salida de esta
recirculacion constituyd la concentracion de cromo (mg/L) presente en el efluente a verter. Los
datos de pH obtenidos en todos los casos fueron los pardmetros de control que garantizaron la
correcta ejecucion del curtido a escala experimental.

Los resultados experimentales se muestran en las Tablas 3.1-3.3 y las Figuras 3.3-3.4 esquematizan
estos resultados asi como el porcentaje de remocidn de cromo por etapas.

Tabla 3.1. Proceso de curtido con sulfato de cromo (1) en disolucion.

Experimentos | c(Cr); (mg/L) pH; pH, pH; c(Cn)¢ (mg/L) Peso final (g)
Original 20150 8,35 8,51 4,08 2060 337,52
Réplica 1 20150 8,38 8,56 4,15 2126 341,45
Réplica 2 20150 8,33 8,67 4,20 2084 326,79

Tabla 3.2. Primera recirculacion con sulfato de cromo (I11) en disolucién.

Experimentos c(Cr); (mg/L) pH; pH> | pH; c(Cn)¢ (mg/L) Peso final (g)
Original 18090 8,17 |852| 412 1563 347,50
Reéplica 1 18024 8,23 |860]| 4,13 1494 351,46
Reéplica 2 18066 8,18 |865| 4,16 1578 347,79
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Tabla 3.3. Segunda recirculacion con sulfato de cromo (111) en disolucion.

Experimentos c(Cn); (mg/L) pH; pH, | pH; c(Cn)¢ (mg/L) Peso final (g)
Original 16527 821 |867| 397 1211 345,50
Réplica 1 16530 8,23 |864| 3,98 1195 337,42
Reéplica 2 16488 8,24 |870| 4,11 1220 347,43

pHi: pH inicial, pH,: pH de desencalado-rendido, pHs: pH de curtido, c(Cr);: Concentracién inicial de cromo, ¢(Cr)s: Concentracién final

de cromo.
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Figura 3.3. Concentraciones promedios de cromo a la salida (mg/L) de la alternativa I.
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Figura 3.4. Porcentaje de remocion de cromo por etapas obtenido en la alternativa I.
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En el caso de la alternativa Il el sulfato de cromo (111) es suministrado en estado sélido, por tanto de

acuerdo al volumen de agua afiadido experimentalmente segun la Tabla 2 del Anexo 2, se determina

su concentracion masica de acuerdo a la Ecuacion 3.1. Las Tablas 3.4-3.6 reflejan los resultados

experimentales obtenidos asi como las Figuras 3.5-3.6 utilizando en este caso la misma simbologia

de la alternativa I.

c[sulfato de cromo (II)] =

m(sulfato de cromo (III))

Tabla 3.4. Proceso de curtido con sulfato de cromo (111) sélido.

V(agua experimental)

(3.1)

Experimentos c(Cn); (mg/L) pH; pH, | pHs c(Cn)¢ (mg/L) Peso final (g)
Original 32500 8,27 |863| 411 4666 410,30
Reéplica 1 32500 8,38 |863]| 3,80 4582 417,20
Reéplica 2 32500 8,33 [885]| 3,9 4658 409,43

Tabla 3.5. Primera recirculacién con sulfato de cromo (I11) sélido.

Experimentos c(Cn); (mg/L) pH; pH, | pHs c(Cn)¢ (mg/L) Peso final (g)
Original 27834 8,16 |852| 4,12 1639 415,30
Réplica 1 27918 8,23 [860| 3,88 1628 422,42
Réplica 2 27842 8,18 [882| 4,07 1647 413,83

Tabla 3.6. Segunda recirculacién con sulfato de cromo (111) sélido.

Experimentos c(Cn); (mg/L) pH; pH, pH; c(Cn)¢ (mg/L) Peso final (g)
Original 26195 8,19 | 8,67 4,13 1307 420,73
Réplica 1 26290 8,23 | 8,64 3,92 1315 417,26
Réplica 2 26195 8,22 | 8,70 4,10 1302 419,47
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Figura 3.5. Concentraciones promedios de cromo a la salida (mg/L) de la alternativa II.
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Figura 3.6. Porcentaje de remocién de cromo por etapas obtenido en la alternativa Il.

Como resultado de la aplicacion experimental de las dos alternativas propuestas se concluye que los
valores de pH en ambos casos estaban dentro del rango establecido, y al ser este el Gnico parametro
de control en esta seccion de curticion en la fabrica, se afirma que la calidad del cuero a la salida del
curtido no se vio afectada. La Figura 3.7 muestra los resultados experimentales de ambas
alternativas comparados con la muestra patron del proceso actual de curtido en la teneria.
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(@)

Figura 3.7. Comparacién de resultados experimentales con muestra patron de la fabrica.

(a) Muestra patrdn, (b) Alternativa I, (c) Alternativa Il.

3.3. Escalado, seleccidn y disefio de equipamiento.

De acuerdo a las Figuras 3.1-3.2 se requiere por parte de la teneria adquirir el equipamiento
necesario para la puesta en marcha de las alternativas propuestas, las cuales necesitan un
equipamiento similar, la diferencia estad dada porque en la alternativa | es necesario adicionar un
tanque de preparacion previo del licor de cromo. La capacidad de produccion a nivel piloto se
establece como 2000 kg de piel sometidas a curtido. La dosificacion de las materias primas se
corresponde con lo planteado en la Tabla 1 del Anexo 2 de la carta tecnolégica. Por ello se decidio,
para realizar la seleccion, disefio y escalado de este equipamiento agrupar los equipos segun:

1. Tanque de almacenamiento.

2. Tanques agitados.

3. Criba vibratoria.
4

Bombas de impulsion.

3.3.1. Tanques de almacenamiento.

Se requiere en ambas alternativas de un tanque de recoleccién de residual final de curtido. Para su
disefio se procede a cuantificar las corrientes involucradas en cada etapa del curtido mediante la
aplicacion de balances de masa.

Desencalado-rendido:
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Tabla 3.7. Balance de masa en la etapa de desencalado-rendido.

Entradas

Salidas

Piel descarnada: A;= 2000 kg
Agua: B;=4000 kg
Sulfato de amonio: C= 40 kg
Celesal INP: D =4 kg
Bisulfito de sodio: E= 4 kg
Tripsol doble: F= 8 kg

Piel desencalada: A,= A+ 3% A;=2060 kg
Residual liquido: R;= 3996 kg.

Piquelado:
Tabla 3.8. Balance de masa en la etapa de piquelado.
Entradas Salidas
Piel desencalada: A, = 2060 kg
Agua: B, = 4000 kg Piel piquelada: A; = 6224 kg
Sal: G=120 kg

Acido férmico: H= 10 kg

Acido sulfurico: 1= 34 kg
Curtido:
BP: A, = 1,032 % A, (3.5)

Tabla 3.9. Balance de masa en la etapa de curtido.

Entradas

Salidas

Piel piquelada: A; = 6224 kg
Sulfato de cromo (I11): J = 130 kg
Plenatol: K =30 kg
Aseptante: L =2kg

Piel curtida: A, = 2126 kg
Residual liquido: R,= 4260 kg.
Densidad: 1293 kg/m?® (datos de laboratorio).
Volumen de residual: V = 3,3 m®

De acuerdo al volumen de residual generado y aplicando un 12% de sobre disefio, el tanque de

almacenamiento de residual de curtido tiene una capacidad de 3,7 m®, un didmetro de 1,5 m y una
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altura de 2,1 m. Se utiliza como material de construccion acero al carbono recubierto con PVC de

espesor de 0,2mm.

3.3.2. Tanques agitados.

Dentro de los tanques agitados se encuentran: tanques para la preparacion de licor de cromo y
tanque de regeneracion de residual.

Tanque para preparacion de licor de cromo: Se debe instalar con el objetivo de preparar previo al
proceso de curtido la disolucién a afiadir en sustitucion del sulfato de cromo (I11) sélido. Seran
instalados 3 tanques con funcionamiento en serie.

Tanque de regeneracion de residual: El objetivo de instalar este tanque es estabilizar el pH entre
2,8-3 para su entrada como bafio fresco al siguiente ciclo de curtido, acondicionandolo con el 4cido
sulfurico y la sal en proporcién adecuada.

Seleccidn del tipo de agitador:

En todos los casos se selecciona un agitador de paletas teniendo en cuenta las propiedades de las
mezclas a agitar asi como su densidad y viscosidad.

Estos agitadores de paletas se usan ampliamente en la industria quimica cuando el grado de
agitacion necesario es pequefio 0 no puede ser creado un alto grado de agitacion. Generalmente se
usan para el mezclado en sistemas con viscosidad menor que 10000 centipoise y con velocidades
iguales o menores que 150 rev/min (Rosabal.J and Garcell.L, 2006). Ademas las ventajas
principales de estos agitadores son la sencillez de su estructura y el bajo costo de fabricacion.
(Kasatkin.A, 1981).

Las dimensiones del agitador se determinan segun los criterios de (Kasatkin.A, 1981) que estan
expuestos en el Anexo 3.

Metodologia para el escalado:

Para desarrollar el escalado de este tanque se considerd el principio de similitud geométrica en
ambas escalas.

Segun (Bisio.A and Kabel.R, 1985), (Curbelo.A, 1993), (Cafizares.T, 1997) el criterio de
escalado mas usado para procesos controlados por carga y en los que la tarea fundamental es el
mezclado de los liquidos, es el de potencia por unidad de volumen (P/V) constante. En todos los
casos se asume que () representa la escala prototipo. La descripcion de esta metodologia estd

referida en el Anexo 3.
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A partir de las pruebas realizadas a escala de laboratorio, en la Tabla 3.10 se muestran los datos de
los tanques agitados para el modelo.

Tabla 3.10. Datos del modelo segln pruebas de laboratorio.

Parametros Tanque de preparacion de licor | Tanque de regeneracion de
de cromo residual
Volumen total (L) 1,0 0,70
Diametro (m) 0,08 0,08
Diametro del impelente (m) 0,0528 0,0528
Velocidad de agitacion (min™) 500 500
Altura (m) 0,2 0,14

Aplicando el principio de similitud geométrica segin la Ecuacién 3.6 se obtienen las relaciones

referidas en la Tabla 3.11.

H_ H
5 = — constante (3.6)

Tabla 3.11. Relaciones obtenidas al aplicar principio de similitud geométrica.

Equipos Modelo Prototipo
V=1L V =2426 L
Tanque de preparacion de licor de Ht=0,8 * Dt Ht"=0,8 * Dt’
cromo Di = 0,66 * Dt Di" = 0,66 * Dt’
V=0,7L V =4144 L
Tanque de regeneracion de residual Ht=0,8 * Dt Ht" =0, 8* Dt’
Di = 0,66 * Dt Di" = 0,66 * Dt’

Estas relaciones permiten aplicar el criterio de escalado seleccionado para determinar la velocidad
del agitador. Los resultados obtenidos se refieren en la Tabla 3.12, haciendo uso de la Ecuacién 3.7.

Sequn criterio P/V constante:

() =(5) 37)

Tabla 3.12. Velocidad de agitacion a escala piloto.

Equipos Velocidad de agitacion
Tanque de preparacion de licor de cromo N =87, 6 min™
Tanque de regeneracion de residual N =72 min*
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Con relacion al Reynolds de mezclado (Rem) se conoce que las propiedades fisicas no cambian en
ambas escalas y de acuerdo a los datos de velocidad de agitacion en el prototipo se determina el
Rem” segun la Ecuacion 3.8. La Tabla 3.13 reporta estos resultados.

‘*Di2
Rem’ = W (3.8)
Tabla 3.13. Reynolds de mezclado segln criterio P/V constante.
Equipos Rem para el Rem” para el
modelo prototipo

Tanque de preparacion de licor | Rem = 2,74*10* Rem” =1,85*10°
de cromo

Tanque de regeneracion de Rem = 3,53*10* Rem” =2,78*10°
residual

Con estos resultados se obtienen las caracteristicas geométricas y los parametros fundamentales de
disefio de estos tanques agitados en el prototipo. Los resultados se muestran en la Tabla 3.14.
Tabla 3.14. Datos obtenidos del prototipo.

Tanque de Tanque de regeneracion
Parametros preparacion de licor de residual
de cromo
Volumen total (L) 2426 4144
Diametro (m) 1,57 1,87
Diametro del impelente (m) 1,04 1,23
Velocidad de agitacion (min™) 87,6 72
Altura (m) 1,25 1,5
Potencia (W) 5,7%10™ 9,8%10™

Segun estos resultados de potencia, se utilizar4 en cada tanque un motor trifasico 220/440 V,
frecuencia 60 Hz, potencia nominal de 0,12 kW y velocidad sincrénica de 1800 rpm.
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3.3.3. Criba vibratoria.

Se requiere la instalacién de una criba debido a que el residual generado contiene restos de piel que
pueden provocar interferencias en el proceso de curtido al recircularlo y por ello deben quedar
retenidos.

De acuerdo a los resultados obtenidos con la aplicacion de las Ecuaciones 7-8 del Anexo 3, se
selecciona una criba vibratoria de inercia Modelo: GIT 11, con dimensiones de la superficie de
tamizado: ancho: 800mm, longitud: 1600mm; un &rea de tamiz: 1,28m? tamafio maximo de los
pedazos en la alimentacién: 100-150 mm; numero de tamices: 1; capacidad: 56 t/h y potencia del
motor: 1,7 kW.

3.3.4. Sistema de bombeo.

Para la seleccion de las bombas se aplicé el procedimiento planteado por (Rosabal.J and

Garcell.L, 2006) y se utilizé el software WinCAPS version 7.51 para la seleccion del modelo. Se

considera en todos los casos que tanto los tanques como el bombo de curtido trabajan a presion

atmosférica.

a) Bomba de impulsion: Tanque de preparacion del licor de cromo-Bombo de curtido.

En este caso se tuvo en cuenta la seleccion de 3 bombas acopladas con funcionamiento en serie.

Como resultado de la aplicacion de la Ecuacion 4 del Anexo 4, la carga de la bomba es de 4,3 my

se corresponde al Modelo UP 40-60/2F. Los datos técnicos estan reportados en la Figura 2 del

Anexo 4. La potencia de la bomba es de 4,8kW.

b) Bomba de impulsion: Tanque de almacenamiento de residual-Tanque de regeneracion de
residual.

La aplicacion de la Ecuacion 4 del Anexo 4 permitié determinar que la carga de la bomba es de 4,4

m y se corresponde al Modelo UP 32-25 180. Los datos técnicos del modelo seleccionado se

reportan en la Figura 4 del Anexo 4. La potencia requerida es de 3,6 kKW.

¢) Bomba de impulsion: Tanque de regeneracion de residual-Bombo de curtido.

Como resultado de la aplicacion de la Ecuacion 4 del Anexo 4 la carga de la bomba es de 1,5 my se

corresponde al Modelo UP 40-30 FB. Los datos técnicos estan reportados en la Figura 6, Anexo 4.

La potencia requerida es de 1,2 kW.

3.5. Evaluacion econémica.

Se realiz6 un estudio econémico en la seccidon de curtido de pieles de la fabrica encaminado a

determinar el consumo de materias primas, gastos de operacion por concepto de utilidades y costo
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de inversion que se requiere para la implementacion de las alternativas tecnol6gicas propuestas las
cuales desde el punto de vista econdmico estan destinadas a hacer un uso mas eficiente de las
materias primas y los insumos en la seccién de curtido y por tanto reducir los costos de produccion
de la empresa, lo que determina que en caso de ser necesaria la instalacion de una planta de
tratamiento final, ésta sera de menor capacidad y por consiguiente, los costos de adquisicién y los

gastos de operacidn seran menores.

3.5.1. Costo de inversion y costo de operacién por concepto de utilidades.

La teneria requiere inicialmente realizar una inversion previa en cuanto a equipamiento. Las Tablas
3.15-3.16 reportan los resultados del costo de inversion actualizado. Para la determinacién del costo
original se obtuvo informacidn del (Peters.M et al., 1991).

Tabla 3.15. Costo de inversidn para la alternativa I.

Equipos Cantidad Costo actual ($)
Tanque agitado de preparacion de licor de cromo 3 48014,49
Tanque de almacenamiento de residual 1 16475,56
Tanque de regeneracion de residual 1 16946,29
Criba vibratoria 1 15691,01
Bombas centrifugas 5 86300,56
TOTAL: $ 183430
Tabla 3.16. Costo de inversion para la alternativa II.
Equipos Cantidad Costo actual (%)
Tanque de almacenamiento de residual 1 16475,56
Criba vibratoria 1 15691,01
Tanque de regeneracion de residual 1 16946,29
Bombas centrifugas 2 36089,32
TOTAL: $85202

Al costo de inversion se le afiaden los gastos de electricidad generados (costos de operacion) por la
presencia de equipos consumidores de potencia. Para ello, se analizo el tiempo de funcionamiento
de estos motores y se conoce que el precio es de $ 0,25 /kWh. La Tabla 3.17 reporta estos

consumos, que incluyen las dos alternativas.
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Tabla 3.17. Gastos generales de electricidad.

Equipos Potencia (kW) Costo($)
Tanque agitado de preparacién de licor de cromo 0,12 0,18
Tanque de regeneracion de residual 0,12 0,045
Criba vibratoria 1,7 0,425
Bomba centrifuga (Tanque de almacenamiento de 3,6 1,8

residual- Tanque de regeneracion de cromo)

Bomba centrifuga (Tanque de preparacién de licor 4,8 7,8

de cromo-Bombo de curtido)

Bomba centrifuga (Tangue de regeneracion de 1,2 0,2

cromo -Bombo de curtido)
TOTAL 10,25

De acuerdo a los resultados obtenidos la alternativa | tiene un consumo en electricidad de $10,25 y
la alternativa Il de $10,00 ya que requiere menor nimero de equipos.

3.5.2.  Consumo de materias primas.

La determinacion del ahorro de materias primas: agua y sulfato de cromo (lll), evaluado por
concepto de disminucién monetaria se realizé segun la necesidad de consumo de estas materias
primas al poner en practica las alternativas propuestas. En ambos productos, este ahorro se logra
recirculando el bafio de piquelado que ya contiene cromo disuelto. El analisis del consumo de estos
materiales esta reportado en el Anexo 5.

La cantidad de sulfato de cromo (I11) fresco necesaria es la calculada segun el porcentaje expresado
en la carta tecnoldgica mostrada en el Anexo 2 menos la contenida en el bafio residual. En el caso
del agua, en sustitucion de agua fresca se utiliza la almacenada como resultado de la primera corrida
de curtido, es decir, se logra recircular agua de piquelado al nuevo curtido. La segunda recirculacion
propuesta se corresponde con el volumen del tanque de almacenamiento de curtido en las dos
alternativas.

La Tabla 3.18 reporta los datos del consumo de agua (L) con la aplicacion de las dos alternativas.
De acuerdo al volumen consumido de agua y tratandose de agua cruda de proceso, sin tratamiento
previo, se determina el gasto monetario de agua cruda teniendo en cuenta el precio de $0,25/m® de

agua cruda.

53



Capitulo 3: Alternativa tecnologica para el curtido de pieles en
la teneria “Patricio Lumumba’.

Tabla 3.18. Consumo monetario de agua.

Proceso actual Alternativa | Alternativa Il
Procesos Consumo (L) Procesos Consumo (L) Procesos Consumo (L)
Original 20000 Original 14500 Original 8000

Recirculacion 11600 Recirculacion 6000
1 1
Recirculacién 11200 Recirculacién 4700
2 2
Consumo (L) 20000 Consumo (L) 37300 Consumo (L) 18700
Gasto (%) 5,00 Gasto ($) 9,30 Gasto ($) 4,70

Un anélisis similar se realizé en la Tabla 3.19 con el sulfato de cromo (I11) donde el precio del

mismo es de $800/tonelada.

Tabla 3.19. Consumo monetario de sulfato de cromo (l11).

Proceso actual Alternativa | Alternativa Il
Procesos Consumo (kg) Procesos Consumo (kg) Procesos Consumo (kg)
Original 130 Original 130 Original 130

Recirculacioén 117 Recirculacion 111,2
1 1
Recirculacion 104 Recirculacion 104,80
2 2
Consumo (kg) 130 Consumo 351 Consumo 346
(kg) (kg)
Gasto ($) 104 Gasto ($) 280 Gasto (%) 277
3.5.3. Evaluacion de externalidades.

Se realiz6 una evaluacion de externalidades debido a la toxicidad que tiene el cromo presente en las
aguas residuales segun lo reportado en el Epigrafe 1.3.2.

Para la evaluacion de externalidades se aplico el método basado en los costos del tiempo perdido o
pérdida de productividad. Ademas, se analizaron los elementos referidos a los costos externos por
muestreo directo de los casos por enfermedad. Las principales enfermedades estan asociadas a la

presencia de lesiones en piel-mucosa y afecciones respiratorias tales como bronquitis. Fueron
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muestreadas 50 personas en las edades comprendidas entre 25-60 afios. El salario promedio del
personal muestreado es de $15/dia. Estos datos asi como las Ecuaciones 3.9- 3.12, permitieron
obtener los resultados de la Tabla 3.20. Este andlisis realizado es preliminar debido a la
complejidad de realizar un estudio de este tipo dentro de la poblacidn.

Costo de enfermedad = Pérdidas de productividad = Dias de trabajo perdidos * Salario diario. (3.9

Costos directo de enfermedad = Costo de enfermedad + Costo de un tratamiento (3.10)

1,15*Costo directo de enfermedad (3 11)

Costo de un tratamiento = -
Numero de casos

Gastos evitados = Costo de un tratamiento + Pérdida de productividad (3.12)

Tabla 3.20. Evaluacion de externalidades.

Parametros Lesiones piel-mucosa Afecciones respiratorias
Costo de enfermedad ($) 225 375
Costo directo de enfermedad ($) 235 405
Costo de un tratamiento ($) 20,78 12,58
Pérdidas de productividad ($/afio) 225 375
Gastos evitados ($/afio) 245,78 387,58
Total: $633,37/afio

El estudio de externalidades demostré que se logra un ahorro de $633,37/afio por concepto de dafios
evitados al implementar en la teneria las alternativas tecnolégicas propuestas para el curtido de

pieles.
3.5.4. Analisis técnico-econdmico-medioambiental de las alternativas tecnoldgicas.

Segln los resultados obtenidos en el trabajo se realizd6 una evaluacién técnico-econémico-
medioambiental para determinar la factibilidad de la implementacion en la teneria “Patricio

Lumumba” de la alternativa tecnoldgica a seleccionar. La Tabla 3.21 refleja esta comparacion.
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Tabla 3.21. Comparacion de alternativas.

Indicadores de comparacion Proceso actual Alternativa | Alternativa Il
Contenido de cromo en el efluente final 6000 1208 1308
(mg/L)
Reduccion del contenido de cromo a verter 20,13 21,8
(%)

Consumo de agua ($) 5,00 9,30 4,70

Consumo de sulfato de cromo (I11) ($) 104 280 277
Consumo eléctrico ($) 10,25 10,00
Calidad del cuero curtido Muestra patrén Buena Buena
Inversion (%) 183430 85202

Esta comparacion permite plantear que en las dos alternativas tecnoldgicas propuestas, desde el
punto de vista técnico se lograron cueros con buena calidad, lo cual fue posible manteniendo
experimentalmente un control del pH en cada drenado segun el rango de valores establecidos.
Ademas, la apariencia fisica de los cueros se evidencié que fue similar a la obtenida actualmente en
la teneria “Patricio Lumumba”. Con relacion al consumo de sulfato de cromo (III), en las dos
alternativas fue similar y superior al proceso original. Esto se justifica por el uso de recirculaciones
que actualmente no existen en la entidad. Sin embargo, la ventaja principal en este consumo de
sulfato de cromo (1) radica en que se obtiene, con relacion al estado actual de la entidad, un
residual liquido final de curticion con 4792 mg/L y 4692 mg/L menos de contenido de cromo en las
alternativas | y Il respectivamente.

Sin embargo, la alternativa | no es una opcidn viable porque ademas de que requiere un costo de
inversion de $98228 més que la alternativa I, utiliza un mayor nimero de equipamiento debido a
las dimensiones de los equipos y por tanto a la necesidad de instalar tanques agitados y bombas en
serie.

Otro elemento de anélisis es que la alternativa Il tiene un consumo de agua inferior a la alternativa |

e incluso al proceso actual. Ademas, aunque exista mayor contenido de cromo en el efluente final,
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el porcentaje de remocion por etapas es superior a la alternativa | lo que indica que la modificacion
de utilizar bafios de recirculacion logra ser més eficiente con esta alternativa.

Segun el anélisis realizado, teniendo en cuenta la problematica actual de la teneria ‘Patricio
Lumumba” de Caibarién con relacion al vertimiento de efluentes de curtido sin tratamiento previo y
segun el proceso de curtido que se desarrolla actualmente en la entidad, se concluye que la
alternativa que es factible técnica-economica-medioambientalmente, y por ende debe ser
implementada es la alternativa tecnoldgica Il que propone utilizar en el curtido de la piel sales de
sulfato de cromo (I11) s6lido y recircular el residual liquido final de curtido.
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Conclusiones.

1.

Los fundamentos tedrico-metodoldgicos en los que se sustenta la propuesta realizada asi como
los instrumentos y técnicas aplicadas contribuyeron a que se plantearan dos alternativas
tecnoldgicas encaminadas a la reduccion del contenido de cromo en el efluente de salida en la
teneria “Patricio Lumumba” de Caibarién.

La caracterizacion realizada en la etapa de curtido en la entidad demuestra la existencia de
insuficiencias en el proceso generadas por el vertimiento de residuales liquidos con contenido
de cromo de 5000-6000 mg/L que excede las Norma NC 27:2012, provocando asi afectaciones
tanto al cuerpo receptor como a la salud humana.

El estudio experimental de las alternativas tecnol6gicas propuestas evidencié que son
modificaciones viables a realizar desde el punto de vista técnico-medioambiental pues se
obtuvo un cuero con caracteristicas fisicas similares al obtenido en el proceso actual de curtido
y se logré disminuir el contenido de cromo a concentraciones de 1208 mg/L y 1308 mg/L en las
alternativas | y Il respectivamente.

Los resultados obtenidos en el escalado y disefio del equipamiento mostraron que la alternativa
| requiere de la instalacion de un mayor nimero de equipos por lo que su costo de inversion
supera en $98230 el costo de inversion de la alternativa 1. Ademéas mostro que el consumo de
agua en la alternativa Il es de $4,70, resultado menor a la alternativa | e incluso al proceso
actual, lograndose asi una disminucién en el costo de las utilidades.

La comparacion técnico-econémico-medioambiental realizada arrojé que la alternativa que
muestra factibilidad para ser implementada en la teneria ‘“Patricio Lumumba” de Caibarién es la
utilizacion de sulfato de cromo (I11) en estado solido en el curtido de la piel con recirculaciones

del efluente final.
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Recomendaciones.

Implementar en la teneria “Patricio Lumumba” de Caibarién la alternativa seleccionada al ser una

opcidn factible técnico-econdémico-medioambientalmente.
Evaluar el efecto del incremento del nimero de recirculaciones en la calidad del cuero curtido.

Se estudie el tratamiento posterior a los residuales que se obtienen una vez implementada la

alternativa seleccionada.
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Anexo 1. Materias primas utilizadas en el curtido de pieles.

1. Bisulfito de sodio: (NaHSO3).

Sinonimos: Sulfito acido de sodio; acido sulfuroso, sal monosédica.

Efectos adversos potenciales para la salud:

Clasificacion de riesgos del producto:Peligroso para la salud de las personas. Efectos de una
sobreexposicion aguda (por una sola vez).

Inhalacion: Irrita el tracto respiratorio. Los sintomas pueden incluir tos, dificultad para respirar y
puede causar alergias a personas sensibles.

Contacto con la piel: Puede causar irritacion a la piel y posibles quemaduras especialmente en la
piel himeda.

Contacto con los 0jos: Puede causar irritacién ocular, manifestandose en enrojecimiento, molestias
y lagrimeo.

Ingestién: Puede causar irritacion gastrica por liberacion de acido sulfuroso. Una reaccién asmatica
puede ocurrir luego de la ingestion. Grandes dosis puede resultar en nauseas, vomitos, diarrea,
dolores abdominales, disturbios circulatorios y depresidn en el sistema nervioso central y posibles
guemaduras.

Peligros especiales del producto:

El producto en presencia de acidos y agua libera didxido de azufre, el cual es conocido por su

toxicidad y es altamente corrosivo. Evitar respirar los gases por descomposicién.

2. Sulfato de amonio: (NH,),SO,

Sinénimos: Sulfato de amonio (2:1), sulfato diaménico, sal diaménico.
Uso: Fertilizante.

Efectos adversos potenciales para la salud:

Identificacion de riesgos: Solucion incolora de sulfato de amonio en agua. Cuando se disuelve en el
agua, genera una reaccion acida y es fuertemente corrosivo. Reacciona con bases fuertes con
emision de vapores de amoniaco. Ataca muchos metales. La sustancia ingresa al organismo por la
via inhalatoria e ingestiva. La sustancia irrita la piel y el tracto respiratorio.

Inhalacion: Ardor de garganta, tos, deficiencia respiratoria. Causa irritacion en las vias respiratorias.
Contacto con los ojos: Causa inflamacion, irritacion, enrojecimiento y dolor.

Contacto con la piel: Causa irritacion, inflamacion, picazon, enrojecimiento y dolor.
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Ingestién: Ardor de garganta, dolor estomacal nausea. Causa irritacion en las vias

gastrointestinales, vémito y diarreas.

3. Sulfato de cromo (111): (Cry(SOy)s).

Nombre Quimico: Cromo (I11) Sulfato x-hidrato - Cr, (S0,)s - XH,0.
Sindnimos: Cromo MS, Cromo (3+) sales (3:2), Hidrato; de cromo (1) sulfato (2,3), Sulfato de
cromo, n-hidrato.

Efectos potenciales a la salud:

Inhalacion: Causa irritacion a las vias respiratorias. Los sintomas pueden incluir tos y dificultad
para respirar. Puede causar dolor de cabeza, disnea y fiebre. También puede causar irritacion
traqueo bronquial y edema pulmonar.

Ingestion: Causa irritacion en el tracto gastrointestinal. Grandes dosis orales pueden causar mareos,
sed intensa, dolor abdominal, vémitos y shock. La muerte puede sobrevenir por insuficiencia renal.
Los compuestos de cromo en el estado 3+ tienen una toxicidad mucho menor que en el estado 6+.
Contacto con la piel: Causa irritacion a la piel. Los sintomas incluyen enrojecimiento, picazon y
dolor. El contacto prolongado puede causar Ulceras en la piel. Puede causar reacciones alérgicas de
la piel.

Contacto con los ojos: Causa irritacion, enrojecimiento y dolor. El contacto prolongado puede
causar dafio a los ojos.

La exposicion cronica: La exposicién prolongada o repetida con la piel puede producir dermatitis.
Prolongada o repetida inhalacion de polvo puede provocar la perforacidn del tabique nasal.
Agravacion de condiciones pre-existentes: Las personas con problemas pre-existentes de la piel o
de la funcién respiratoria deteriorada pueden ser mas susceptibles a los efectos de esta sustancia.

4. Cloruro de sodio: (NaCl)

Sinénimos: Sal comun.

Efectos adversos potenciales para la salud:

Contacto con los ojos: Causa irritacién moderada.

Contacto con la piel: Causa irritacion leve.

Absorcidn por la piel: No se prevé ningun efecto.

Ingestion: Podria causar vomito, deshidratacion, diarrea, problemas de tension sanguinea,
contracciones musculares, rigidez, colapso, muerte.

Empeoramiento de condiciones médicas previas: Preexistentes: Padecimientos de los 0jos.

5. Acido sulfdrico: (H,SO.)

Nombre comun: Aceite de vitriolo.
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Efectos adversos potenciales para la salud:

Incendio: No combustible. Muchas reacciones pueden producir incendio o explosion. Desprende
humos (o gases) tdxicos o irritantes en caso de incendio.

Inhalacion: Corrosivo. Sensacion de quemazén, tos, dificultad respiratoria, dolor de garganta.

Piel: Corrosivo. Dolor, enrojecimiento, quemaduras cutaneas graves.

Ojos: Corrosivo. Dolor, enrojecimiento, quemaduras profundas graves.

Ingestién: Corrosivo. Dolor abdominal, sensacion de quemazon, vomitos, colapso.
6. Acido formico: (CH,0,)

Nombres comunes: Acido metanoico, acido hidroxicarboxilico.

Efectos adversos potenciales para la salud:

La sustancia es muy corrosiva de los ojos, la piel y el tracto respiratorio. Corrosivo por ingestion.
La inhalacion del vapor puede originar edema pulmonar. La sustancia puede causar efectos en el
metabolismo energético, dando lugar a acidosis.

La sustancia se descompone al calentarla intensamente y en contacto con acidos fuertes (&cido
sulfurico), produciendo monéxido de carbono. La sustancia es moderadamente acida. Reacciona
violentamente con oxidantes; reacciona violentamente con bases fuertes, originando riesgo de

incendio y explosidn. Ataca muchos plasticos y metales.

7. Tripsol doble:

Clasificacion: Rindiente para piel en tripa.
Naturaleza: Composicién a base de enzimas.
Aspecto: Polvo de color claro con aspecto de mezcla uniforme.

Propiedades vy aplicaciones:

La composicion del tripsol lo define como un completo agente de rendido para ser aplicado sea en
el mismo proceso de desencalado o en un barfio separado. Durante el rendido con tripsol se produce
una verdadera digestion de los residuos de queratina, asi como de las sustancias interfibrilares,
elastina y globulina no suficientemente disueltas en el proceso de curado por salado. Aparte de esta
accion ablandante y relajante de la textura del colageno. El tripsol ejerce una accion de limpieza de
flor y emulsiona parcialmente las grasas naturales. En definitiva, se obtiene una tripa limpia,

extensa y flacida.
8. Plenatol SRB-2:

Clasificacion: Basificante, agotador del cromo para curticion.

Composicion: Organo-metalica de desarrollo alcalino y efecto enmascarante.
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Propiedades vy aplicaciones:

El potencial alcalino del plenatol SRB-2 permite clasificarle como producto basificante de la
curticién al cromo a la vez que su parte organica compleja lo sitla entre los mas potentes
enmascarantes con efecto estabilizador y antifloculante del cromo a pesar de extremas condiciones
de pH, dilucién o temperatura elevada. Plenatol SRB-2 es la respuesta a un dilatado estudio de
méaximo aprovechamiento del cromo, minima polucion de las aguas residuales, proceso econémico
y sencillez de adaptacién. Mediante el uso de plenatol SRB-2 se consigue fijar en el cuero las dosis
normales de Cr,0O; de una curticion completa, pero utilizando s6lo un 60-70% de la cantidad
habitual de curtiente. Los cueros obtenidos agotando la curticion con SRB-2 se distinguen por su
plenitud de faldas, gran rendimiento de superficie, flor fina, cuellos abiertos y color claro y

uniforme en toda su extension.
9. Celesal INP:

Clasificacion: Auxiliar de remojo, desengrasante enérgico de casco y suavizante-desengrasante de
lana.

Propiedades vy aplicaciones:

El celesal INP es un producto desengrasante-suavizante totalmente soluble en agua. Estable a las
sales neutras, acidos y bases, asi como a las sales de cromo y aluminio en cualquier dosis utilizable.
El celesal INP es completamente biodegradable y con fuerte poder de emulsificacion y dispersion.
Con el celesal INP se consiguen valores de desengrase que antes sélo se habian podido obtener con

disolventes.

10. Aseptante WE:

Clasificacion: Fungicida de uso general.

Propiedades:

Producto especialmente disefiado para evitar los desarrollos microbiol6gicos durante los procesos
de fabricacién de los cueros y pieles. Puede aplicarse en los diversos procesos para la produccion de
cueros y pieles tales como piquelado, curticion y recurticion. El producto es activo tanto a pH
ligeramente acidos como alcalinos presentando tan solo una ligera pérdida de actividad a pH

inferiores a 3,0 y superiores a 4,0.



Anexos.

Anexo 2. Carta tecnologica de curtido de la teneria “Patrcio Lumumba”. Cantidades

experimentales de materias primas.

Tabla 1. Carta tecnoldgica de curtido.

Procesos Productos quimicos | Composicion (%) Tiempo Observaciones
(min)
Agua 200 10-25
Agua 200 10 Drenado
Lavado Sulfato de amonio 0,5 25
Celesal 0,1 25
Sulfato de amonio 15 90
Desencalado- Bisulfito de sodio 0,2 90 Drenado
Rendido Celesal 0.1 15
Tripsol doble 0,4 20
Lavado Agua 200 20
Agua - -
Sal 6,0 10-15
Acido formico (1:2) 0,5 10
Piguelado- Acido sulfdrico & 240
Curticién (1:10)
Sulfato de cromo 6,5 240
(1)
Basificacion Plenatol SBR-2 15 480
Lavado Agua 200 15 Drenado
Acido formico (1:2) 0,1 15

&:
1,3% para ternero, pequefio y caballo.

1,5% para ligero delgado y ligero grueso.



2,0% para pieles grandes y pesadas.

2,5% para pieles de bufalos.
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1,7% para mediano delgado y mediano grueso.

Tabla 2. Cantidades de materias primas a afiadir experimentalmente.

Compuestos Cantidades Compuestos Cantidades
Agua 620 mL Tripsol doble 124 ¢
Sulfato de amonio 6,20 g Cloruro de sodio 18,60 g
Celesal INP 0,62 g Acido formico (1:2) 1,55 g
Bisulfito de sodio 0,629 Acido sulfarico (1:10) 5279
Sulfato de cromo (l11) 20,159 Plenatol SRB-2 4,65 g
Aseptante WE 031lg
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Anexo 3. Seleccion, disefio y escalado de equipamiento.

Tanques agitados:

Seleccidn del agitador. Criterios.

Las dimensiones del agitador se calculan de acuerdo a las siguientes relaciones planteadas por
(Kasatkin.A, 1981) para agitadores de paletas:

d = (0,66 —0,9) * D 1)
b=(0,1-02)*D (2)
H=(08-13)*D i 3)
h=<03xD (4)

Determinacion de las caracteristicas geométricas de los tanques.

Para determinar el volumen del tanque de preparacion de licor de cromo, a escala de laboratorio se
prepard una disolucion de 0,02 kg/L. De acuerdo a ello, se aplico la Ecuaciéon 5 que incluye un
12% de sobre disefio para obtener el volumen a escala piloto necesario para preparar una
disolucion de igual contenido de cromo (l11).

V’(tanque) = 1,12 *

(5)

m(industrial)x V(laboratorio)]
m(laboratorio)

Tabla 1. Dimensiones del agitador para tanque de preparacion de licor de cromo.

Agitador de paletas

d(m) h(m) H(m) b(m)

1,04 0,47 1,25 0,157

Material de construccion: PVC

De acuerdo a los balances de masa, el volumen del tanque de regeneracién de residual se determina,

asumiendo un 12% de sobre disefio segun la Ecuacion 6.

V tanque — 1,12V tanque de residual (6)
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Tabla 2. Dimensiones del agitador para tanque agitado de regeneracion de residual.

Agitador de paletas

d(m) h(m) H(m) b(m)

1,23 0,561 1,5 0,187

Material de construccion: Acero comun recubierto con PVC con
espesor 2mm

Segun la Tabla 14 del Apéndice de (Rosabal.J and Garcell.L, 2006), se determina la potencia
nominal del agitador: Motor trifasico 220/440 V, frecuencia 60 Hz, potencia nominal de 0,12 kW y

velocidad sincronica de 1800 rpm.

Criba vibratoria:
Las particulas son de pequefio tamafio (menor que 0,5 mm). Para la seleccion se aplica la

metodologia propuesta por (Rosabal.J and Garcell.L, 2006).

Qm = Qv *Pm (7)
_  Qm
- K+q*pap (8)

La seleccién de la capacidad especifica media se realiz6 en la Tabla 1.3 vy la seleccion de la criba
en la Tabla 9 del Apéndice de (Rosabal.J and Garcell.L, 2006).

Tabla 3. Datos técnicos para seleccién de la criba.

Parametros Resultados
Abertura de los agujeros (mm) 0,5
Capacidad media (m*/h.m?) 3,0
Flujo volumétrico (m°/d) 3,3
Flujo masico (kg/h) 177
Avrea de la superficie de tamizado (m?) 0,05
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Anexo 4: Sistema de bombeo.
a). Bomba de impulsion: Tanque de preparacion del licor de cromo-Bombo de curtido.

Tabla 1. Propiedades fisicas y datos de tuberias.
L(m) | AZ@m) | Qv(m’/s) | v(mis) | p (kg/m®) u(Pa.s) B

15 1,5 2,6%10° 2.0 1004 0,85%10° | 1,2

Accesorios: 2 codos 90°, 1 valvula de compuerta abierta.

Bombode
Curtida

Tanque de
preparadén de Bomba
Bcorde cromo e mrifuza

Figura 1. Sistema de bombeo para a).

Segun las Ecuaciones:

Q,=Axv @
Rezd*—z*p 2
hp=(f%L+ZK)*£ (3)
H=AZ+%+%+hp 4
N=Nxp (%)

Aplicando las Ecuaciones 1-4 se determinan los parametros para aplicar el balance de energia

mecanica y la carga requerida por el sistema. Los datos se reportan en la Tabla 2 .
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Tabla 2. Balance de energia mecanica.

Parametros Valor

Diametro estandarizado (mm) 40,90

Ndmero de Reynolds 9,57*10"

Coeficiente de resistencia local 3,17

Factor de friccion 0,028

Pérdidas friccionales (m) 2,8

Carga (m) 4,3

La potencia requerida es de 4,8 kW, aplicando la Ecuacién 5. EI modelo seleccionado por el

software WinCAPS version 7.51 se muestra en la Figura 2.

Curva  Folo ] E squema Dimensional | E squema Eléctico | | Datos tenicas ] Deseripeidn | Sistema | I
» 1
Madelo: UPS 40-60/2 F
Liguide: T emperatura min. del liquida: 07T
Temperatura max. del liquido: 120°C
Datos técnicos Certificadas en placa: CEBNDE
Materiales: taterial, cuerpo hidraulico: Fundicidn
ENAJL1040 DIN 'w/.-Hs
350 - 40BASTM
Material, impulsor Acero inoxidable
1.43071 DIN W
304 IS
Instalacidn: Temperatura ambiente min 0°C
Temperatura ambiente max 40°C
Presin max. de rabaio: 10bar
Conexidn de tuberia, estandar DIN
Dimensidn de conexidn de tuberia: DN 40
Presidn, conexion de tuberia: PHE /PN 10
Longitud entrada/salida 350 mm
Datos elécticas: N de polos: 2
Adviertal la afia puede diferir del acual = Puotencia de entrada velocidad 1-2-3: P1 velocidad 3: 165-176-260 W
Frecuencia red 50Hz
Caniente en velocidad 123 I velocidad 3 04305084
< Coriente de aranaue en velocidad 1-2-3: Cos ohien wel 1-2-3 083087 -078

Figura 2. Modelo de bomba centrifuga UPS 40-60/2F.

b). Bomba de impulsion: Tanque de almacenamiento de residual-Tanque de regeneracion de

residual.

Tabla 3. Propiedades fisicas y datos de tuberias.

L(m)

AZ (m)

Qv(m°fs)

v(m/s)

p (kg/m’)

H(Pa.s)

25

3,0

2,75%10°

1,3

1293

0,85*10°

1,2

Accesorios: 2 codos 90°, 3 valvulas de compuerta abierta.




Aplicando las Ecuaciones 3-4 se determina la carga requerida y los parametros principales que se

reportan en la Tabla 4.

La potencia requerida es de 3,6 kW, aplicando la Ecuacion 5. El modelo seleccionado por el

Anexos.

Figura 3. Sistema de bombeo para b).

Tabla 4. Balance de energia mecanica.

Parametros

Valor

Diametro estandarizado (mm)

52,50

NUmero de Reynolds

10°

Coeficiente de resistencia local

3,51

Factor de friccion

0,0028

Pérdidas friccionales (m)

1,4

Carga (m)

44

software WinCAPS version 7.51 se muestra en la Figura 4.

Cuva Foto IEsquemaD\mEnsmnal Esquema Eléctico

Datos técrics | Deseripeién | Sistema |

Modslo: UP 3225180
Liquide: Temperatura min, del liquida s
Temperatura may, del liguide: 110°T
Datos técnices. Clase TF, 110
Cetificadus en placa: 53
Mateiiales. Material, cuerpo hididulice: Fundicién
ENAJLTO30 DN Wi M,
308 45TM
Material, impulsor Compuesto, PES
Instalscidn: Temp.Amb, max = 50 2L del licuido 80°C
Presién mar de trabajo: 10 bar
Dimensién de consisn de tuberia G2
Presién, conesicn de tuberia PN10
Longiud entrada/salids: 180mm
Potencia de entiada velocidad 122 Frecuencia red: 50Hz
Corriente de anranque en velocidad 122 Grado de proteceidn IEC 345 P42
Clase de aislamiento (IEC 5] F
Ouos Pesu nelo: Skg
Feso bl 5.3kg
Valumen: 0.01

Figura 4. Modelo de bomba centrifuga UP 32-25 180.




Anexos.

). Bomba de impulsion: Tanque de regeneracion de residual- Bombo de curtido.

Tabla 5. Propiedades fisicas y datos de tuberias.
L(m) | AZ(m) Qv(m’s) v(m/s) p (kg/m?) p(Pa.s) B

10 1,0 3,6%10° 1,7 1293 0,85*10° | 1,2

Accesorios: 2 codos 90°, 1 valvula de compuerta abierta.

Bombo de curtido

—* 0

1,0m

Tangue de
regenerackin de Bomba
residual Centrifuga

Figura 5. Sistema de bombeo para c).

Segln Ecuaciones 3-4 se determina la carga requerida y los pardmetro principales que se reportan
en la Tabla 6.

Tabla 6. Balance de energia mecénica.

Pardmetros Valor
Diametro estandarizado (mm) 62,71
NUmero de Reynolds 8,64*10"
Coeficiente de resistencia local 3,17
Factor de friccion 0,0026
Pérdidas friccionales (m) 0,5
Carga (m) 15

La potencia requerida es de 1,2 kW, aplicando la Ecuacién 5. El modelo seleccionado por el
software WinCAPS version 7.51



se muestra en la Figura 6.
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Curva  Foto | Esquema Dimensional | Esquema Eléctica |

1A

Dratos teenicas | Deseripeian | Sistema |

Madelo: UPS 4030 F B
Liguide: Temperatura min. del liquids: 10°C
Temperatura mar. del liquido: 120°C
Datos técnicos: Certificados en placa CEBVDE
Materiales: Material, cuerpo hidraulico: Brance
2.1176.01 DIN W
I5E - 0B ASTM
Material, impulsor Acero inoridable
14301 DIN wé.oN
304 4151
Instalacidn: Temperatura ambiente min oC
Temperatura ambiente max 40°C
Fresin max.de iabajo: 10bar
Canexion de tuberia, estandar. DIN
Dimensicn de canexién de tuberia DN 40
Presian, conexién de tuberia: PN B /PN 10
Longitud entradadsslida 250 mm
Patencia de sntrada velocidad 12-3: P velosidad 2 2090140
Frecuencia red: S0Hz
Carniente en velocidad 1-2-3 | velocidad 3 0.30.350.94
Adviena sctus! products. Cariiente de ananque en velocidad 123 Cos phien vel 123 0,68 -0,65 0,39
< Grada de proteccién IEC 34.51 1Pa4

Figura 6. Modelo de bomba centrifuga UPS 40-30 FB.
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Anexo 5: Balances de materiales para consumos de materias primas.

Balance de agua:
Los volimenes de agua a consumir se corresponden con la carta tecnolégica (Anexo 2) pero para
escala de planta piloto. En el caso de la alternativa | se debe utilizar un volumen real de 6,5m® para

la preparacion del licor de cromo.

Tabla 1. Consumo de agua de la Alternativa I.

Alternativa |

Proceso original Primera recirculacion | Segunda recirculacion

Operaciones

Consumo (L)

Consumo (L)

Consumo (L)

Desencalado-rendido 4000 4000 4000
Piguelado 4000 1100 700
Preparacion del licor 6500 6500 6500
de cromo
TOTAL 14500 11600 11200

Tabla 2. Consumo de agua de la Alternativa Il.

Operaciones

Alternativa Il

Proceso original

Primera recirculacién

Segunda recirculacion

Consumo (L)

Consumo (L)

Consumo (L)

Desencalado-rendido 4000 4000 4000
Piguelado 4000 2000 700
TOTAL 8000 6000 4700

Balance de sulfato de cromo (I11):

Para calcular la cantidad de sulfato de cromo (llI) en cada alternativa se promediaron las
concentraciones iniciales de cromo (mg/L) en cada experimento. Para la alternativa I, de acuerdo al
volumen real del tanque de preparacién de licor de cromo (6500L), se determinaron los kilogramos
de sulfato de cromo (I11) necesarios a afiadir. En el caso de la alternativa Il el volumen a considerar

es el obtenido al aplicar la Ecuacion 1. En ambos casos es aplicable la Ecuacion 2.

V’(tanque) = [ (D

m(industrial) *V(laboratorio)]
m(laboratorio)



m(cr2504)3 = C(Crinicial) * V,tanque a escala piloto
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Tabla 3. Obtencidn de la masa de sulfato de cromo (l11) en la alternativa 1.

Proceso Concentraciones Concentracion Masa de sulfato de
promedios (mg/L) masica (kg/L) cromo (1) (kg)
Original 20150 0,020 130
Primera recirculacion 18060 0,018 117
Segunda recirculacién 16515 0,016 104

Como resultado de la Ecuacion 1 para un volumen de 620 mL y 20,15 g de sulfato de cromo (111)

experimentalmente, el volumen es 4000 L.

Tabla 4. Obtencidn de la masa de sulfato de cromo (I11) en la alternativa II.

Proceso Concentraciones Concentracion Masa de sulfato de
promedios (mg/L) masica (kg/L) cromo (1) (kg)
Original 32500 0,0325 130
Primera recirculacion 27864 0,0278 111,2
Segunda recirculacién 26226 0,0262 104,80
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La UEB “Patricic Lumumba” de Caibarién, perteneciente al Ministerio de la
Industria Ligera tiene como misidn producir cueros terminados y rebajo para el
consumo nacional, asi como otros productos derivados de los cueros terminados

que se comercializan en el mercado nacional e internacional.

El estudio realizado por la estudianie de 5lo afo de Ingenieria Quimica de la
Facultad de Quimica y Farmacia en la UCLV, Jessica Borges Vilches desde el afo
2015, en su proyecto de investigacion correspondiente al 4to afio y en la
realizacion de su Trabajo de Diploma es de gran importancia ya que con su
aplicacion se reduce la cantidad de sulfato de cromo (ill} a afiadir en el proceso de
curtido de pieles, asi como la disminucion de cromo residual en ios efluentes de
esta etapa, facilitando el posterior ftratamiento en una planta de tratamiento de
residuales; contribuyendo a la minimizacién de los impactos ambientales

generados.

Igualmente favorece el cumplimiento de la legislacion vigente aplicable del
Sistema de Gestién Ambiental segiin  NC-ISO 14001. 2004, aspecto relevante
para el proceso de perfeccionamiento empresarial asi como el sistema de
Seguridad y Salud en el Trabajo segtn NC 18001:2005.

Con lo anteriormente expresado se piantea que la aplicacion del estudio potencia
un impacto significativo y positivo en el desempefic ambiental y la estrategia de

organizacion de la Empresa.




